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Предисловие автора 


Для разработки новых материалов, применяемых в новейших техно- 
логиях ХХІ века, существенным является подробное знание структу- 
ры этих материалов. Например, при производстве многослойных пле- 
нок и композиционных материалов, для понимания их свойств абсо- 
лютно необходимо иметь количественную информацию об их 
структуре и составе в нанометровом масштабе. В наши дни аналити- 
ческая электронная микроскопия, как один из наилучших экспери- 
ментальных методов, привлекает к себе большое внимание благодаря 
высочайшему пространственному разрешению при наблюдении изоб- 
ражений (-0.1 нм) и возможности анализа с помощью нанозонда (ди- 
аметром -1 нм). В то же время справедливо то, что чем более высоки- 
ми становятся рабочие характеристики просвечивающих электрон- 
ных микроскопов, тем более полные знания об особенностях 
конструкции микроскопов требуются от оператора для того, чтобы 
он был в состоянии в самой полной мере использовать весь арсенал 
методов аналитической просвечивающей электронной микроскопии. 

С учетом этих фактов авторы планировали написать книгу, кото- 
рая объясняла бы как конструкцию, так и программное обеспечение 
современных аналитических просвечивающих электронных микро- 
скопов. Ранее в сотрудничестве с проф. К.. Хирага одним из авторов 
была опубликована книга «Электронная просвечивающая микроско- 
пия высокого разрешения в материаловедении», в которой обсужда- 
лись оптимальные условия получения изображения высокого разре- 
шения в просвечивающем электронном микроскопе, а также соот- 
ветствующие методы анализа этих изображений. В отличие от этой 
книги, целью настоящей работы является объяснение принципов 
работы просвечивающих электронных микроскопов и применяемых 
в них аналитических методов. Материаловедческие аспекты являют- 
ся основой для обеих этих книг, а термин «материаловедение» при- 
сутствует в обоих названиях. 

Для того чтобы представить содержание этой книги в легкодос- 
тупном стиле изложения, в нее включено большое количество иллю- 
стративного материала и экспериментальных данных. Кроме того, в 
простой и четкой форме изложены принципы спектроскопии харак- 
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теристических потерь энергии электронов (СХПЭЭ или EELS) и pen- 
тгеновской энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС или EDS). 

Глава | посвящена взаимодействиям между падающими элект- 
ронами и твердыми телами, которые лежат в основе аналитической 
электронной микроскопии и ее приложений. Также объясняются ос- 
новные параметры, такие как поперечное сечение рассеяния и сред- 
няя длина свободного пробега, которые необходимо знать для пони- 
мания аналитической просвечивающей электронной микроскопии. 
В главе 2 представлены принципы работы и основные технические 
характеристики аналитических электронных микроскопов и их y3- 
лов, Таких как электронные пушки с полевой эмиссией электронов и 
электронные линзы. Также объясняются методы настройки опти- 
мальных рабочих условий просвечивающего электронного микроско- 
па. В главе 3 изложены основы метода и применения СХПЭЭ. В до- 
полнение к интерпретации спектров потерь энергии электронов, со- 
ответствующих различным процессам неупругого рассеяния, также 
дано объяснение принципов и применению методов энергетичес- 
кой фильтрации электронов. Далее в главе 4 изложены принципы 
метода рентгеновской энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) 
и его приложений, который используется в качестве наиболее фун- 
даментального аналитического метода B аналитической электронной 
микроскопии. Отмечены некоторые меры предосторожности, кото- 
рые следует принимать при количественном анализе состава. Также 
дано объяснение некоторых подробностей метода ALCHEMI («Рен- 
тгеновский микроанализ местоположения атомов примеси при ка- 
налировании электронов»), который представляет собой комбина- 
цию энергодисперсионного рентгеновского микроанализа с эффек- 
том электронной дифракции и который может быть полезен для 
определения местоположения примесных атомов в узлах кристалли- 
ческой решетки. И наконец, в последней главе 5 представлены дру- 
гие методы аналитической электронной микроскопии, такие как 
дифракция в сходящемся пучке, электронная голография и pacrpo- 
вая электронная микроскопия, а также излагаются типичные мето- 

гы пробоподготовки. 

Авторы выражают благодарность многим исследователям Универ- 
ситета Тохоку и фирмы «JEOL ЕГО.» за полезные обсуждения анали- 
гической электронной микроскопии. Неоценимое значение для по- 
лучения экспериментальных данных путем использования аналити- 
ческой электронной микроскопии имело сотрудничество авторов с их 
коллегами: проф. К. Xupara, д-ром А. Танияма, д-ром E. Мораками, 
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д-ром Дж. Янгом, д-ром Е. Икемацу, д-ром Ю.С. Ли, д-ром 3. Лиу, 
д-ром М. Кавасаким, д-ром К.В. Ли, г-ном Ю.Дж. Парком, г-ном 
Е. Аояма и г-ном Дж.Н. Йо. Специальная благодарность выражается 
председателю совета директоров фирмы «ЈЕО LTD.» г-ну Это и npe- 
зиденту фирмы «ЈЕО LTD.» E. Харада за их интерес и поддержку. 


Д. Синдо и Т. Ойкава, 
Сэндай, Япония, 
Июль 2002 


Предисловие переводчика 


В настоящее время во всем мире уделяется все возрастающее внима- 
ние исследованиям атомной структуры вещества применительно к со- 
зданию новых полупроводниковых материалов, наноструктур, углерод- 
ных нанотрубок, металлов и сплавов, алмазных пленок, керамик и при- 
боров на их основе. Понимание их строения на наноуровне, а также 
анализ различных параметров, включая границы раздела и электрон- 
ные связи в кристаллических решетках, которые во многом определя- 
ют прочностные и электронные свойства получаемых новых материа- 
лов, влияют как на выбор технологии получения этих материалов, так 
и на их применение в различных приборах. 

Постоянный прогресс в развитии методической и приборной базы 
аналитической просвечивающей электронной микроскопии позволя- 
етей не уступать самые передовые позиции таким новейшим методам, 
как атомно-силовая микроскопия, Оже-микроанализ, POSC, ВИМС, 
ЭПР, и различным рентгеновским спектральным методам исследова- 
ния (например, ЕХАЕ-спектроскопии). 

Данная книга посвящена особенностям конструкции современ- 
ных просвечивающих электронных микроскопов (ПЭМ), спектроско- 
пии потерь энергии электронов (СПЭЭ), энергодисперсионной элек- 
тронно-зондовой рентгеновской спектроскопии (ЭДС), атакже циф- 
ровым системам регистрации изображений, втом числе на основе циф- 
ровых ПЗС-камер и систем регистрации изображений на базе элект- 
ронно-стимулированной фотолюминесценции (ТР-систем), устанав- 
ливаемых на современных ПЭМ. В книге дано подробное описание 
аналитических методик и интерпретации полученных результатов. 

Представлено описание новейшего метода трехмерной томографии 
с помощью ПЭМ и интересного метода ALCHEMI6I для анализа дефек- 
гов замещения B кристаллах. Также изложены прикладные методы ана- 
лиза магнитных материалов, методы электронной голографии и др. 

Книга сопровождается большим количеством иллюстраций, rpa- 
фиков, схем и диаграмм, позволяющих получить более наглядное пред- 
ставление об особенностях применения аналитических ПЭМ, атакже 
проясняющих некоторые детали их конструкции. 

Выход книги подобного уровня на русском языке давно ожидался 
специалистами в области электронной микроскопии и материалове- 
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дами, использующими в своих исследованиях самые современные ME- 
тоды характеризации материалов. Поэтому можно с большой уверен- 
ностью предположить, что данная книга послужит прекрасным на- 
стольным руководством для специалистов в области электронной мик- 
роскопии, а также может быть использована в качестве факультатив- 
ного материала для студентов и аспирантов материаловелческих спе- 
циальностей, которые хотели бы углубить свои знания о современных 
методах исследования материалов. 

Также хотелось бы отметить, что переводчик лично знаком с од- 
ним изавторов данной книги, проф. Т. Ойкава, который внес большой 
вклад в развитие и продвижение новейших методов аналитической 
микроскопии. Несмотря на свою большую занятость, проф. Т. Ойкава 
чутко следит за успехами электронной микроскопии в России и про- 
являет болыной интерес к выходу B свет этой книги на русском языке. 


Иванов С.А. 


ГЛАВА 1 


ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ 
АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
ЭЛЕКТРОННОЙ 
МИКРОСКОПИИ 


Прежде чем приступить к подробному объяснению особенностей 
конструкции просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) и 
аналитических методов ПЭМ, необходимо понять некоторые фунда- 
ментальные аспекты. В их число входят взаимодействия между пада- 
ющими электронами инцидента и материалом образца, основные 
принципы аналитической электронной микроскопии и обработка 
аналитических данных. 


1.1. Взаимодействие между электронами 
и материалами 


1.1.1. Рассеяние электронов 


В центре колонны ПЭМ образец облучается электронами высокой 
энергии, как показано на рис. 1.1. Между таким образцом и падаю- 
щими электронами могут происходить различные взаимодействия. 
В случае, если образец является предельно тонким, большое количе- 
ство электронов может проходить через него без взаимодействий, и 
эти электроны называются прошедшими электронами. Остальная 
часть электронов будет испытывать более или менее значительные 
взаимодействия с образцом; при этом вероятность таких взаимодей- 
ствий возрастает при увеличении толщины образца. Рассеяние элек- 
гронов на образце можно разделить на две группы: на упругое и не- 
упругое рассеяние. При упругом рассеянии направление движения 
рассеянных электронов изменяется, но их скорость (или энергия) 
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не изменяется. Дифрагированные электроны и обратнорассеянные 
электроны относятся к категории упругорассеянных электронов. 
Процесс обратного рассеяния хорошо известен для электронов бо- 
лее низких энергий, но вероятность обратного рассяния довольно 
низка в обычных ПЭМ. С другой сторон, все электроны, испытав- 
шие изменение их скорости (или энергии), принадлежат к категории 
неупругорассеянных. В то время как в методах светлопольной и тем- 
нопольной электронной микроскопии, а также электронной микро- 
скопии высокого разрешения [1] используются главным образом уп- 
ругорассеянные электроны, ваналитический электронной микроско- 
пии используются неупругорассеянные электроны. 


Падающие электроны 
(электронная пушка, трубка линейного 
ускорителя — см. главу 2) 


Характеристическое 
рентгеновское излучение 


(ЭДС - см. главу 4) 


Отраженные электроны 


Держатель А 
колонна, sempre 
см. главу 2 


Oxe- 


электроны 


parve 


EI Вторичные электроны 
Образец (см. раздел 5.4] 


Ynpyroe, неупругое рассеяние 
(СХПЭЭ - см. главу 2) 


Прошедшие электроны 


Рис. 1.1. Виды взаимодействия между первичными электрона- 
ми и образцом в ПЭМ. ЭДС (EDS) — энергодисперсион- 
ная рентгеновская спектроскопия СХПЭЭ (EELS) — 
спектроскопия потерь энергии электронов 
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Имеется несколько различных типов процессов неупругого 
рассеяния: 

1. Возбуждение фононов. 

2. Коллективное возбуждения валентных электронов (плаз- 
монные возбуждения). 

3. Межзонные переходы. 

4. Возбуждения внутренних оболочек. 

5. Возбуждения свободных электронов (возбуждение вторич- 
ных электронов). 

6. Эмиссия тормозного рентгеновского излучения с непре- 
рывным спектром, или тормозное излучение. 

Конкретный диапазон потерь энергии для каждого процесса 
возбуждения можно найти в разделе 3.1. Спектроскопия неупру- 
горассеянных электронов, учитывающая все процессы рассеяния, 
называется спектроскопией характеристических потерь энергии 
электронов (СХПЭЭ или EELS — Electron Energy Loss Spectr- 
oscopy). Спектроскопия характеристического рентгеновского из- 
лучения, испускаемого в результате возбуждения внутренних обо- 
лочек, — энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 
(ЭДС либо EDS, EDX или EDXS). Методы СХПЭЭ и ЭДС явля- 
ются двумя самыми популярными методами, используемыми в 
аналитической электронной микроскопии. Для того чтобы дать 
читателям данной книги лучше понять аналитическую электрон- 
ную микроскопию, в разделе 1.2.1 представлены основные прин- 
ципы СХПЭЭ и ЭДС, а подробное описание этих методов и их 
приложений дано в главах 3 и 4. 


1.1.2. Фундаментальные величины, 
характеризующие рассеяние электронов 


Типы рассеяния электронов в материале и вероятности этих процес- 
сов зависят от химического элементного состава данного материала, 
энергии первичных электронов и т.д. Характеристики электронного 
рассеяния могут быть описаны с точки зрения нескольких фундамен- 
тальных аспектов. 


1.1.2.1. Поперечное сечение рассеяния 


Процессы рассеяния могут быть количественно описаны с помощью 
поперечного сечения. Поперечное сечение рассеяния, указывающее 
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вероятность события рассеяния, может быть выражено следующим 
уравнением: 


Р (1.1) 


где № (событий/см?) — число событий рассеяния данного типа в еди- 
нице объема, таких как, например, упругое рассеяние, возбуждение 
внутренних оболочек и т.п.; п, — число атомов в единице объема; и, — 
количество первичных электронов, падающих на единицу площади. 
Числа событий, атомов и электронов являются безразмерными ве- 
личинами, поэтому поперечное сечение имеет размерность B квад- 
ратных сантиметрах. 

Вообще-то, поперечное сечение для каждого процесса рассеяния 
может теоретически определяться различными физическими пара- 
метрами, такими как, например, угол рассеяния и значение потери 
энергии. Поперечное сечение рассеяния, включающее все виды про- 
цессов рассеяния, которые теоретически задаются физическими па- 
раметрами, включая угол рассеяния и значение потери энергии, 
называют полным сечением рассеяния. И напротив, поперечное сече- 
ние рассеяния, определяемое при ограниченных условиях, таких как, 
например, для конкретного диапазона угла рассеяния и ограничен- 
ного интервала потерь энергии, называют парциальным поперечным 
сечением рассеяния. 

Поперечное сечение упругого рассеяния. Поперечное сечение, от- 
носящееся к упругому рассеянию, называют поперечным сечением 
упругого рассеяния. Когда первичные электроны проходят около ядра 
атома, их траектории искривляются в кулоновском поле ядра. Этот 
случай называют ядерным рассеянием или резерфордовским рассея- 
нием. Поперечное сечение резерфордовского рассеяния с учетом 
релятивистского эффекта и экранировки ядра внутренними элект- 
ронными оболочками в работах Венцеля [2] и Мота и Массея [3] было 
представлено следующим образом: 


z -ZE 09 (өл) е4) (1-0 sin (6/2)4-z0fj, [sin(6/2)-sin' (6/2) |, (1.2) 


где <> — телесный УГОЛ. Он выражается в виде 


dQ = 2лзт®@а®. (1.3) 
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Кроме того, © (0 < O < т) является углом рассеяния и связан C 
углом дифракции 0 уравнения (2.5) следующим образом: 


Ө = 20, (1.4) 


где Z — атомный номер; E — энергия падающих электронов в кило- 
электронвольтах (кэВ); Ө, — параметр экранирования; В = v/c опре- 
деляется посредством 


5, = П [1+ (751 or (1.5) 


(см. также приложение 1). B уравнении (1.5) 511 (кэВ) является энер- 
гией, соответствующей массе покоя электрона. 

Выражение do/dQ, являющееся поперечным сечением для эле- 
мента телесного угла, называют дифференциальным поперечным сече- 
нием упругого рассеяния. Поскольку параметр экранирования 6, [4] и 
постоянная Q [5] в уравнении(1.2) зависят от атомного номера мате- 
риала и энергии падающего электрона, дифференциальное поперечное 
сечение упругого рассеяния не является просто пропорциональным 
(2/Е)?; но, вообще говоря, известно, что дифференциальное попереч- 
ное сечение упругого рассеяния возрастает при увеличении атомного 
номера либо при уменьшении ускоряющего напряжения. 

Необходимо отметить, что фактор атомного рассеяния, исполь- 
зуемый для анализа интенсивности дифракции и рассчитываемый на 
основе волновой функции, следующим образом связан с дифферен- 
циальным поперечным сечением упругого рассеяния: 


do 2 
ао” м (1.6) 


Поперечное сечение неупругого рассеяния. Поперечное сечение, свя- 
занное с неупругим рассеянием, называют поперечным сечением неуп- 
ругого рассеяния. Существует много видов процессов неупругого pac- 
сеяния, поэтому для каждого из них определяют свое поперечное се- 
чение. Ниже дается выражение для дифференциального поперечного 
сечения неупругого рассеяния плазмонного возбуждения: 


do(O Ө 
— — АД (1.7) 
ао 27а, Ө +6, 


где а, – радиус Бора (0,0529 нм); OAE /2Е (E, — энергия возбуждения 
плазмона). ДЕ, лежит в интервале от нескольких электронвольт до 30 
›В, являясь намного меньшей, чем энергия падающих электронов; 


I" 
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следовательно, величина ©, в уравнении (1.7) является малой. 
Таким образом, поперечное сечение неупругого рассеяния для 
возбуждения плазмона резко падает при увеличении угла рассея- 
НИЯ Ө. 

Следующее уравнение соответствует поперечному сечению неуп- 
ругого рассеяния возбуждения внутренних электронных оболочек: 


ле п | mv | | 
4 чарту: | c| —— VE] -log(1- 2 )- 5; ‚ (18) 
ту | | | | 
2 c 


где E — энергия ионизации; и, — число электронов на внутренней 
оболочке; т, — масса покоя электрона; у и е — скорость падающих 
электронов и элементарный электрический заряд соответственно. 

Значения b. и c, зависят от типа внутренних оболочек, таких как 
оболочка К-типа, Г-типа и т.д. Таким образом, известно, что 
поперечное сечение неупругого рассеяния в значительной степени 
зависит от Б и с. , причем на основе экспериментальных данных была 
произведена оценка этих констант [6, 7]. 


1.1.2.2. Средняя длина свободного пробега 


Среднее расстояние (À), которое электрон проходит между актами 
рассеяния, называется средней длиной свободного пробега. Следую- 
щее уравнение показывает связь между средней длиной свободного 
пробега и поперечным сечением рассеяния (0): 


А 
Я = ws (CM), (1.9) 


где №, и А — число Авогадро и атомный вес соответственно; р — 
плотность. Таким образом, средняя длина свободного пробега для 
конкретного вида процесса рассеяния может быть получена путем 
подстановки в уравнение (1.9) поперечного сечения рассеяния (0). 

Когла электрон испытывает в образце только одиночный акт рас- 
сеяния, так что средняя длина свободного пробега меньше, чем тол- 
щина образца, то такой процесс называется одиночным рассеянием; 
когда электрон рассеивается внутри от двух до нескольких раз, то та- 
кой процесс называется многократным рассеянием, а когда 
электронное рассеивание происходит более чем несколько раз, то 
такой процесс называют множественным рассеянием. 
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1.1.2.3. Уширение пучка падающие электроны 


Когла на образец падает электрон- 
ный луч малого сечения, то вслед- | образец 
ствие рассеяния электронов проис- 
ходитего уширение внутри образца. 
На основе режима однократного 
рассеяния можно произвести оцен- 
ку уширения пучка, предложенную PP иона 
в работе Goldstein и др. [8]. В этой 
модели, показанной на рис. 1.2. де- 
настся допущение о том, что пада- 
ющие электроны в середине образ- 
ца толщиной испытывают однократное рассеяние. Принимая во BHH- 
мание, что уширение пучка может быть вообще определено как 
диаметр основания конуса рассеяния на выходе электронов из об- 
разца, в молели, предложенной в работе Goldstein и др., дается опре- 
сление уширения пучка, как диаметра основания конуса рассеяния 
(2), который содержит 90 % всех рассеянных электронов. 
Этот диаметр выражается в виде: 


Рис. 1.2. Уширение электронного 
пучка в образце 


Ь=6,25х10 (p/ A) (21Е)Ё” (см), (1.10) 


гле величины b и f имеют размерность в сантиметрах, а величины р, А 
и Е — в граммах на кубический сантиметр, граммах на моль и кило- 
›лектронвольтах (кэВ) соответственно. Согласно этой модели, уши- 
penne пучка пропорционально толщине образца {в степени 3/2, a Tak- 
же пропорционально интенсивности пучка падающих электронов, но 
обратно пропорционально ускоряющему напряжению. В аналитичес- 
кой электронной микроскопии, использующей электронный нано- 
ил, необходимо помнить об этой зависимости. В работе [9] было 
выполнено экспериментальное измерение уширения пучка в образ- 
цах кристаллического кремния и аморфной SiO, различной толщи- 
ны и результаты этих измерений сравнивались с расчетами, выпол- 
ненными на базе вышеуказанной модели. 


[.1.2.4. Коэффициент поглощения и проникающая способность 


Когда электрон проходит в образце небольшое расстояние df, то па- 
ление интенсивности dÅ пропорционально интенсивности в этой TON- 
ке и расстоянию df и выражается в виде: 
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dI = — ldt , (1.11) 


где д, — постоянная с размерностью обратной длины, называемая 
коэффициентом поглощения. Коэффициент поглощения, делен- 
ный на плотность, H/P — так называемый массовый коэффициент 
поглощения, который имеет конкретное значение для каждого ма- 
териала, но не зависит от способа изготовления или состояния дан- 
ного материала. Процесс поглощения электронов включает раз- 
личные процессы неупругого рассеяния. Знак «минус» в правой 
стороне уравнения (1.11) указывает на падение интенсивности. 
Путем интегрирования уравнения (1.11), можно получить интен- 
сивность электронов Гдля толщины f в виде: 


Js ети, (1.12) 


где /, — интенсивность падающих электронов. Проникающая способ- 
ность, которая показывает на способность электронов к проникно- 
вению в образец, определяется как величина, обратная коэффици- 
енту поглощения. На рис. 1.3 показано соотношение между ускоря- 
ющимся напряжением и проникающей способностью. Тип материала 
не определен, а проникающая способность нормирована на 100 кВ. 
Видно, что проникающая способность возрастает с увеличением ус- 
коряющего напряжения. 


і, 


ET 


l= h exp(-1of) 
В=у/с 
V: скорость электронов 
с: скорость света 


проникающая способность 


Рис. 1.3. Зависимость 
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1.1.3. Моделирование процесса рассеяния 


Используя теоретические уравнения для поперечного сечения и сред- 
ней длины свободного пробега неупругого рассеяния, можно смоде- 
нировать рассеивание падающих электронов и их траекторий B o6- 
рае. Однако процесс рассеяния и средняя длина свободного про- 
бега даются в виде статистической вероятности, поэтому конкретное 
поведение электронов в образце можно смоделировать методом слу- 
чайных чисел. На рис. 1.4 дан пример модельного расчета, получен- 
ного с помощью программы «Моделирование траекторий полета 
‚нектронов», показывающего, как выглядят процессы рассеяния 
‚лектронов для тонких фольг Al и Au толщиной 3 мкм при ускоряю- 
щих напряжениях 1, 10, 100 и 400 кВ. 

Можно заметить, что расстояние, являющееся средней длиной 
пробега электронов до полной их остановки, возрастает с увеличе- 
нием ускоряющего напряжения. Эта тенденция лучше наблюдается 
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Рис. 1.4. Моделирование процесса рассеяния электронов для об- 
разцов (Al, Au) толщиной 3 мкм при ускоряющих напря- 
жениях 1—400 кВ 
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в более легком элементе АІ, чем в более тяжелом Au. Ha puc. 1.5 пока- 
заны детальные процессы рассеяния электронов B Al и Au с толщи- 
ной 100 нм для ускоряющих напряжений от 100—300 кВ. При такой 
толщине фольги электронный пучок при росте толщины образца стре- 
мится распространяться однородно. Также можно заметить, что в 
соответствии с уравнением (1.10), чем легче материал образца и чем 
выше ускоряющее напряжение, тем меньше уширение электронного 
пучка при прохождении его через образец. 

С помощью данной программы вдоль этой же линии рассчитана 
интенсивность рентгеновского излучения, испускаемого во время 
процесса неупругого рассеяния электронов. 

Таким образом, моделирование процесса рассеяния электро- 
нов в образце важно для оценки результатов эксперимента по рас- 
сеянию электронов и интерпретации экспериментальных данных 
с учетом эффекта уширения пучка, эмиссии рентгеновского 
излучения и т.д. 
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Рис. 1.5. Моделирование процесса рассеяния электронов для об- 
разцов (Al, Au) толщиной 100 мкм при ускоряющих на- 
пряжениях 100 и 300 кВ 


1.2. Heynpyeoe рассеяние электронов 25 ) 


1.2. Heynpyroe рассеяние электронов 
и аналитическая электронная микроскопия 


[.2.1. Краткое описание спектроскопии потерь энергии 
электронов и энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии 


Принципы методов СХПЭЭ (EELS) и ЭДС можно объяснить с по- 
мощью одного из процессов неупругого рассеяния электронов (т.е. 
нозбуждения электрона внутренней оболочки). На рис. 1.6 показано 
изменение электронной структуры из-за возбуждения электрона внут- 
ренней К-оболочки. Наблюдаемые в результате этого спектр потерь 
‚иергии и энергодисперсионный рентгеновский спектр показаны B 
нижней части рис. 1.6. Здесь мы рассматриваем случай, когда падаю- 
шии электрон отдает энергию образцу, при этом происходит возбуж- 
шение электрона К-оболочки (на 15-орбитали). Поскольку все энер- 
гетические уровни ниже уровня Ферми заняты электронами в основ- 
ном состоянии, только один из электронов К-оболочки может 
перейти на незанятое состояние выше уровня Ферми. Таким обра- 
юм, когда электрон теряет количество энергии большее, чем AE, ко- 
горос соответствует разнице энергий К-оболочки и уровня Ферми, 
го вероятность перехода с К-обо- 
очки Hà незанятую плотность 
состояний резко возрастает, и B 


конечном счете в спектре поте- L —9-9-6—e-|- | —e-9-e-e— 
ри энергии появляется острый piam e eaan A 
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линного пика, как правило, HME- г. Ix 
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вих эпергий. 

Благодаря своей форме пик, 
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Рис. 1.6. Возбуждение остовных 


воговая энергия края является — электронных оболочек и получаю- 


ипрелеленной для каждого мате- 
пнола, можно проводить иденти- 
фикапию материала образца 


щиеся в результате этого процесса 
спектр потерь энергии и энергодис- 
персионный рентгеновский спектр 
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по значению энергии AE. Из интегральной интенсивности края по- 
глощения можно получить информацию относительно содержания 
элемента в образце. Кроме того, из точного значения пороговой энер- 
гии и формы края может быть получена информация o химической 
связи данного элемента. В главе 3 дано подробное изложение интер- 
претации и анализ края поглощения. Имеются также и другие процес- 
сы возбуждения атома падающими электронами, такие как межзон- 
ные переходы и коллективные возбуждения валентных электронов. 

Когда данный атом переходит из возбужденного в основное со- 
стояние, то избыточная энергия выделяется в виде характеристи- 
ческого рентгеновского излучения или Оже-электронов. В обоих 
случаях один из электронов с более высокоэнергетического уровня 
переходит на вакансию на более низком энергетическом уровне спо- 
собом, удовлетворяющим правилам отбора. Так же как и в методе 
СХПЭЭ, энергию характеристического рентгеновского излучения 
можно использовать для того, чтобы определить элементный состав, 
поскольку каждый материал имеет свое значение энергии положе- 
ния рентгеновского пика. Также путем анализа интенгральной ин- 
тенсивности пиков можно определить количественный состав ма- 
териала. Эмиссия характеристического рентгеновского излучения, 
являющаяся следствием перехода электрона с 1 -оболочки на К-обо- 
лочку, показана на рис. 1.6, a испускаемое в результате такого пере- 
хода рентгеновское излучение называют характеристическим 
К „-излучением. 

Также при анализе состава часто используют несколько других 
типов характеристического рентгеновского излучения, такие как K 
и L ,-n3myueHus, соответствующие переходам c М,-оболочки на 
К-оболочку и c М, -оболочки на 1 „-оболочку соответственно. В главе 4 
дано описание типов переходов и их названия. 

Как отмечено B вышеприведенном объяснении, методы СХПЭЭ 
и ЭДС связаны с одним и тем же процессом возбуждения (т.е. про- 
цессом возбуждения электрона с внутренней оболочки), поэтому 
можно полагать, что из этих двух методов можно получать аналогич- 
ную информацию. Однако вследствие больших различий в высоте 
фона и спектрального разрешения получаемая с помощью этих двух 
методов информация отличается. Например, разрешение в методе 
СХПЭЭ составляет около 1 ЭВ, тогда как разрешение при энергодис- 
персионном рентгеновском микроанализе составляет около 150 эВ. 
Для иллюстрации данной ситуации на рис. 1.7 и 1.8 показаны спектр 
потери энергии электронов [10] и рентгеновский спектр, получен- 
ные от образца сверхпроводника УВа,Си.О . 
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Рис. 1.7. Спектры потерь энергии электронов на образце YBa,Cu,O,. 
Диапазон значений потери энергии: a) 500—950 эВ; 
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Рис. 1.8. Спектр характеристического рентгеновского излучения 
образца YBa,Cu,O, 
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Хотя в обычной ЕЕГ$-системе, как правило, можно наблюдать 
спектр потери энергии электронов в диапазоне энергии от Одо 2 кэВ, 
на рис. 1.7а показана только часть спектра в диапазоне энергии от 
500 до 900 эВ. На болыпом уровне фона можно увидеть небольшие 
пики К-края кислорода, М 4,5 Края бария и L, ,-края меди. 

С другой стороны, на рис. 1.76 показаны три спектра потерь энер- 
гии в диапазоне энергии 520—570 эВ на К-крае кислорода, наблюда- 
емых при различных температурах. 

Тогда как содержание кислорода падает с ростом температуры, 
в результате чего снижается концентрация дырок, следствием тако- 
го снижения концентрации дырок является соответственное умень- 
шение пика потерь энергии при 528 3B. Таким образом, видно, что 
метод СХПЭЭ не только позволяет получать информацию об эле- 
ментном составе, но также дает информацию относительно элект- 
ронных состояний, особенно о плотности незанятых состояний (см. 
раздел 3.5.3.2). Однако с помощью анализа рентгеновских спектров 
вдиапазоне энергии 0—10 кэВ (возможно получение спектров вплоть 
до энергии 20 кэВ) можно легко получить информацию об элемен- 
тном составе благодаря низкому уровню спектрального фона рент- 
геновских спектров. 


1.2.2. Аналитическая электронная микроскопия 
и методы характеризации материалов 


Представленные в данной книге аналитические методы (например, 
СХПЭЭ и ЭДС) и получаемая при их использовании информация по- 
казаны в табл. 1.1. Рабочие характеристики аналитических электрон- 
ных микроскопов также можно найти в табл. 1.1. И напротив, в табл. 1.2 
информация, необходимая для характеризации материалов. внесена в 
список сначала, а в правой колонке представлены аналитические 
методы, которые могут использоваться для такой характеризации. Та- 
ким образом отмечено, что методы, необходимые для получения оп- 
ределенной информации о материалах, не ограничиваются только од- 
ним из них, но для получения подобной информации, как правило, в 
распоряжении имеются несколько методов. Например, если необхо- 
дима информация о составе, то можно использовать методы ЭДС, 
СХПЭЭ и метод получения изображения B /-контрасте. Однако необ- 
ходимо отметить, что экспериментальные условия и точность каждого 
метода отличаются друг от друга. Также при использовании какого- 
либо определенного метода (например, СХПЭЭ) его точность изме- 
няется в зависимости от элементов и состава. Таким образом, 
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Таблица 1.1. Аналитические методы и получаемая с HX помощью 


информация 

Аналитические методы Получаемая информация 
{ пектроскопия характеристических Электронная структура, состав, 
потерь энергии электронов (СХПЭЭ толщина образца 
мпи EELS) (см. гл. З 
Рентгентовская энергодисперсионная Состав, положение примесных атомов, 
‹«покгроскопия (ЭДС) (см. гл. З толщина образца 
Высокоразрешающая электронная Расположение атомов, дефекты 
микроскопия (ВРЭМ или HREM) [1] кристаллической решетки, морфология 

1 поверхности 
)пектронная дифракция (ЭД) Кристаллическая структура, кристаллическая 
{<м. раздел 5.1) ориентация, толщина образца 
Лоренцева электронная микроскопия Магнитная структура 
(см. раздел 5.2) €————V— — ———3 
пектронная голография Магнитная структура, толщина образца, 


(см_ раздел 5.3) внутренний потенциал 
Растровая электронная микроскопия (РЭМ) Морфология поверхности 


(см. раздел 5.4.1) HR (e qua ed мы. 
Метод 7-контраста – (см. раздел 5.4.2) Состав, расположение атомов 


Таблица 1.2. Необходимая информация и аналитические методы, 
которые следует использовать для ее получения 


Необходимая информация __ Возможные аналитические методы 
Состав ЭДС (см. раздел 4.3), СХПЭЭ (см. раздел 3.3], 


| ВРЭМ [1], 7-контраст (см. раздел 5.4.2) 
}поктронная структура СХПЭЭ (см. раздел 3.5.3.2) 


олщина Дифракция в сходящемся пучке (CBED) 
(см. раздел 5.1.2), СХПЭЭ (см. раздел 3.5.2), 


голография (см. раздел 5.3) 
Кристоллическая ориентация Электронная дифракция (см. раздел 5.1) 


Морфология поверхности РЭМ (см. раздел 5.4.1), ВРЭМ [1 


Расположение ВРЭМ [I], электронная дифракция (см. раздел 5.3), 

ТОМОВ ЭДС (см. раздел 4.6) 

Дефекты ВРЭМ, светлопольный контраст (ВЕ), темнопольный контраст 
кристаллической решетки (DF), метод слабых пучков (WB) [1] 

Магнитная структура Лоренцева электронная микроскопия (см. раздел 5.2), 


голография (см. раздел 5.3] 


ВЕ — метод светлопольного контраста; DF — метод темнопольного контраста; 
WB — метод слабых пучков; CBED — дифракция в сходящемся пучке; ED — элект- 
ронная дифракция. 
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для выбора соответствующего метода характеризации материала 
необходимо понимание принципов данного метода (см. разделы, 
указанные в круглых скобках в табл. 1.2). 

На практике, как правило, для анализа самых современных ма- 
териалов полезно пользоваться не одним каким-либо методом, а ком- 
бинацией взаимодополняющих методов. Ha рис. 1.9 [11] представле- 
ны как картины электронной дифракции высокотемпературных 
сверхпроводников на основе Di, так и рентгеновские энергодиспер- 
сионные спектры, полученные на одном и том же участке образца. 

На картинах электронной дифракции (электронограммах), по- 
казанных на рис. 1.9 (А, В), можно наблюдать полоски вдоль оси с*, 
указывающие на несовершенство упаковки в направлении, парал- 
лельном с-плоскости. При сравнении пиков характеристического 
рентгеновского излучения от этих участков с рентгеновскими спект- 
рами, полученными на участках С и О, можно сделать вывод, что от- 
ношение концентраций на участках А и В является малым, други- 
ми словами, концентрация Си возрастает с увеличением концентра- 
ции дефектов упаковки. Для прояснения ситуации проводилось 
наблюдение кристаллической решетки в области, в которой на элек- 
тронограммах наблюдались сильно выраженные полоски, как пока- 
зано на рис. 1.10. Здесь светлые полоски соответствуют плоскостям 
Cu-O, а темные полоски слоям, содержащим тяжелый элемент Bi. 
Числа на рис. 1.10 показывают количество последовательных слоев 
Cu-O и видно, что на некоторых участках имеет место хорошая упа- 
ковка трех или четырех слоев Cu-O. Таким образом, на данном об- 
разце имеет место изменение состава от одного места до другого 
в результате неправильной упаковки слоев Cu-O. В вышеописанном 
анализе в дополнение к исследованию методом электронной дифрак- 
ции способ упаковки на данном в локальном участке можно было бы 
проанализировать методом анализа прямого изображения кристал- 
лической решетки, а элементный состав мог бы быть оценен с помо- 
щью рентгеновского энергодисперсионного микроанализа. 

Таким образом, для исследования структурных характеристик ма- 
териала важным является использование комбинации различных ана- 
литических методов. В недавно разработанных аналитических элек- 
тронных микроскопах, оборудованных электронными пушками с по- 
левой эмиссией электронов, можно выполнять анализ с помощью 
нанозонда, также можно анализировать элементный состав B облас- 
тях размером менее 1 нм и получать карты распределения элементов 
с разрешением менее 1 нм (см. рис. 4.8). 
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Рис. 1.9. Картины электронной дифракции и рентгеновские спек- 
тры высокотемпературного сверхпроводника на основе 
соединения висмута 


Рис. 1.10. Изображение: а) кристаллической решетки и б) карти- 
ны электронной дифракции высокотемпературного 
сверхроводника на основе соединения висмута; в) уве- 
личенное изображение участка внутри рамки, показан- 
ной на рис. 1.10а 
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1.3. Просвечивающий электронный микроскоп 
с компьютерным управлением 
и управление данными анализа 


В настоящее время в целях дальнейшего повышения рабочих ха- 
рактеристик электронных микроскопов в их состав широко вне- 
дряются блоки центрального процессора (ЦПУ). Например, в ЦПУ 
записывается значения токов линз в различных линзовых систе- 
мах (см. раздел 2.1), которые можно как менять, так и восстанав- 
ливать их оптимальные либо начальные значения. Также с исполь- 
зованием ЦПУ можно пользоваться такими функциями, как фун- 
кция автоматической фокусировки либо функция автоматической 
коррекции астигматизма. Кроме того, можно использовать систе- 
му минимизации дозы (MDS), с помощью которой можно зада- 
вать участок образца, фокусировать и производить систематичес- 
кое фотографирование изображения при минимальной дозе облу- 
чения, чем уменьшаются радиационно-стимулированные 
повреждения образца. 

Ha рис. 1.11 показана блок-схема просвечивающего электрон- 
ного микроскопа и периферийных аналитических приставок. Мож- 
но видеть, что блок центрального процессора не только применя- 
ется в самом просвечивающем микроскопе, но также использует- 
ся для управления периферийными аналитическими приставками 
и данными анализа. Например, в дополнение к системам СХПЭЭ 
и ЭДС персональный компьютер (ПК) и рабочая станция (РС) уп- 
равляют детектором вторичных электронов детектором обратно- 
отраженных электронов и детектором световых квантов, излучае- 
мых в результате катодолюминесценции. Как правило, данные 
сначала записываются в оперативную память (КАМ), а затем со- 
храняются на компакт-диске (СО) либо магнито-оптическом дис- 
ке (МО). Некоторые данные распечатываются на принтере. Посколь- 
ку изображение в электронном микроскопе и картины электронной 
дифракции (электронограммы) получают в цифровом виде 
посредством их регистрации с помошью цифровой камеры с медленной 
разверткой, а также с помощью системы записи на цифровые 
фотопластинки (IP или Imaging Plate), то обработка и анализ данных, 
получаемых с помощью аналитического электронного микроскопа, 
вместе с электронными микрофотографиями и картинами электронной 
дифракции выполняется в персональном компьютере, или в рабочей 
станции, или в обоих компьютерах одновременно либо полученные 
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Рис. 1.11. Аналитический электронный микроскоп и его перифе- 
рийное оборудование. CRT — электронно-лучевой дис- 
плей, SS-CCD — цифровая ПЗС-камера медленной раз- 
вертки, ЦП — центральный процессор, TED — детектор 
прошедших через образец электронов 


процессор 
видеосигнала 


оперативная 
память 


ланные передаются по локальной сети в другие удаленные компь- 
нииеры для их последующей обработки. 

Для анализа полученных цифровых данных в настоящее время 
‹ушествует программное обеспечение для обработки данных в реаль- 
ном времени либо после их накопления (в режиме off-line). 

KpoMe TOTO, с использованием сети «Интернет» были созданы pas- 
личные базы данных изображений, полученных с помощью элект- 
пинного микроскопа [12, 13]. 
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СОСТАВНЫЕ ЧАСТИ 

И ОСНОВЫ ЭКСПЛУАТАЦИИ 
АНАЛИТИЧЕСКИХ 
ЭЛЕКТРОННЫХ МИКРОСКОПОВ 


В данной главе объясняются состав, функции и принципы работы анали- 
гического электронного микроскопа. Для наблюдения в электронный 
микроскоп изображений и картин электронной дифракции, а также для 
проведения различных обширных анализов важно путем изучения ITDHH- 
пипов работы основных составных элементов аналитического электрон- 
ного микроскопа и организации их надлежащей работы так настроить 
иналитический микроскоп, чтобы он работал при оптимальных услови- 
их. В данной главе сначала дается изложение базовой конфигурации про- 
‹исчивающего электронного микроскопа, затем представляется описа- 
ние его составных блоков. На основе данных объяснений поясняется 
юстировка различных осей линз и коррекция их астигматизма. 


2.1. Основные составные части аналитических 
электронных микроскопов 


Нарис. 2.1 показан внешний вид обычного аналитического электрон- 
ного микроскопа. На рис. 2.2 показан электронный микроскоп в раз- 
рее, атакже даны названия его основных составных частей. 
)лектроны испускаются электронной пушкой, установленной в Bep- 
иней части колонны просвечивающего электронного микроскопа. BHyr- 
ри колонны путем откачки воздуха поддерживается высокий вакуум. Ис- 
нускаемые пушкой электроны ускоряются в трубке ускорителя и затем 
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Рис. 2.1. Внешний вид просвечивающего электронного микроско- 
па (ПЭМ) (модели JEM-2010F). На микроскопе установ- 
лены система энергодисперсионного рентгеновского 
анализа (ЭДС или EDS), спектрометр потерь энергии 
электронов (СХПЭЭ или EELS), сканирующая пристав- 
ка и телевизионная камера 


проходятчерез линзы осветителя, после чего попадают на образец. Пос- 
ле прохождения через образец электроны в объективной линзовой 
системе формируется изображение. Затем проекционная линза создает 
увеличенное изображение. Получающееся в итоге изображение, фор- 
мируемое на флюоресцентном экране, можно наблюдать через окошко 
камеры наблюдения, a TAKKE оно может быть записано на фотолленку в 
фоторегистрирующей камере. Следуя за ходом электронного пучка B 
электронно-оптической колонне, просвечивающий электронный мик- 
роскоп можно разделить на следующие составные части. 

1. Электронная пушка (источник электронов). 

2. Тенератор высокого напряжения и ускорительная трубка. 

3. Система осветителя и дефлектор. 

4. Держатель образца и столик образца. 
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5. Проекционная линзовая система, формирующая изображение. 

6. Камера наблюдения и камера фоторегистрации. 

Ниже приведено последовательное описание всех этих блоков. 

Ha puc. 2.1 показаны спектрометр характеристических потерь энер- 
гии электронов (СХПЭЭ или EELS) и энергодисперсионный рентгеновский 
спектрометр (ЭДС или EDS), устанавливаемые на просвечивающий элек- 
тронный микроскоп, à B главах 3 и 4 соответственно дано подробное опи- 
сание этих устройств. Описание функций и применения различных ва- 
куумных насосов в электронном микроскопе дано в Приложении С. 


2.1.1. Электронная пушка 
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Рис. 2.2. Вид колонны просвечивающего электронного микроско- 
па (JEM-2010F) в разрезе. СМ-конденсорная мини-лин- 
3a, ОМ — объективная мини-линза 
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Электронная пушка, генерирующая электроны, установлена в верх- 
ней части колонны микроскопа (рис. 2.2). Характеристики электрон- 
ной пушки (например, диаметр электронного пучка, разброс электро- 
нов по энергии) зависят от типа электронной пушки. Электронные 
пушки делятся на два вида по типу эмиссии: пушка с термоэлектрон- 
ной эмиссией и пушка с полевой эмиссией. В течение долгого време- 
HH вобычных электронных микроскопах широко использовалась элек- 
тронная пушка с термоэлектронным типом эмиссии, оснащенная эмит- 
тером на основе вольфрамовой нити накаливания (W). В последнее 
время в пушках с термоэмиссией стали широко применятся монокри- 
сталлические катоды из гексоборида лантана (LaB,), которые облада- 
юттакими же свойствами, как вольфрамовые нитевидные катоды, од- 
нако имеют большую яркость. Также в аналитических электронных 
микроскопах нашла широкое применение пушка с полевой эмиссией 
(FEG), которая генерирует электроны с очень высокой яркостью и вы- 
сокой когерентностью. Существует два типа пушек с полевой эмисси- 
ей. Одни из них называются пушками с холодной полевой эмиссией 
(cold field), а другие являются пушками c термополевой эмиссией 
(thermal field). В табл. 2.1 приведены характеристики этих электрон- 
ных пушек. 


2.1.1.1 Пушка с термоэлектронной эмиссией 


Нарис. 2.3 показана пушка с термоэлектронной эмиссией и узел като- 
да этой пушки. 
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Таблица 2.1. Сравнение характеристик различных электронных пушек 
Термоэлектронная эмиссия Пушки с 
Характеристика пушки ХОЛОДНОЙ 
полевой 

миссией (310) 


Яркость (A/cm? стер) E А 
при 200 кВ -5x10 -5 x 10 


Размер источника | 50 мкм | 10мкм | 0,1-1,0 мкм 10-100 нм 
Разброс электронов 23 15 03-05 
по энергии (3B) 
Условия работы 

10° 


давление (Па) 
300 


температура (К) 


10° 
Эмиссия 
aw 20-100 20-100 
(мкА) 
стабильность 
в течение 79% 5% 
короткого 
времени 
стабильность 
gd 1965/4 | 396/« 196/« 6 %/ч 5 96/15 мин 
длительного 
времени 
эффективность 
сбора тока 100% 100% 10% 10% 1% 
эмиссии 


Несколько раз Каждые 
Требуется Р 
требуется несколько часов 
Техническое Не некоторое 
| | наращивание | требуется очистка 
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Е НОВОГО острия катода 
настройки 
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/ Низкая/ | Низкая/ | Высокая / Высокая/ / 
простота сложная 
простая | простая простая простая 
в обращении в обращении 


Катод, который генерирует электроны, изготовлен из вольфрамовой 
проволоки (W) либо из монокристалла гексоборила лантана (LaB,). Как 
показано втабл. 2.1, катод из гексоборида лантана должен использовать- 
ся при более высоком вакууме, чем катод из вольфрамовой нити накали- 
вания; гексоборид-лантановый катод обеспечивает более высокую яр- 
кость, меньшую площадь электронной эмиссии и меньший энергетичес- 
кий разброс электронов. Таким образом, гексоборид-лантановый катод 
больше, чем вольфрамовый нитевидный катод, подходит для его приме- 
нения ваналитической электронной микроскопии. На рис. 2.4 показана 
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Рис. 2.4. Электрическая схема включения электронной пушки 
термоэмиссионного типа 


принципиальная электрическая схема включения электронной пушки 
термоэмиссионного типа. Электроны, генерируемые нитью катода, ус- 
коряются B ускорительной трубке (аноде). Анод находится под потенци- 
алом земли, à ккатоду прикладывается высокое отрицательное напряже- 
ние. К электроду Венельта, установленному ниже катода, прикладывает- 
ся так называемое напряжение смещения (меньшее, чем напряжение, 
подаваемое на катод). Напряжение смещения регулирует ток эмиссии и 
траекторию электронов относительно точки электронного кроссовера. 
Система подачи напряжения смещения, показанная на рис. 2.4, называ- 
ется системой с автоматическим смешением. Электрический ток, имею- 
щий то же самое значение, что и ток эмиссии электронов, протекает в 
резисторе смещения. Напряжение. возникающее на резисторе смеще- 
ния, подается между католом и электродом Венельта. 

Это своего рода система обратной связи для тока эмиссии. Таким 
образом, ток эмиссии автоматически регулируется и стабилизируется. 
Метод юстировки электронной пушки описан в разделе 2.2.1.1. C другой 
стороны, в системах с фиксированным смещением напряжение смеще- 
ния подается без использования резистора смещения. Ток эмиссии регу- 
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обычная электронная пушка электронная пушка 
с «холодным пучком» 


Y- 
Рис. 2.5. Электронный пучок (наверху) и картина электронной 
эмиссии (внизу) вольфрамового острийного катода 


Hr 


лируется непосредственно. Система, использующая преимущества обе- 
их систем, как системы с автоматическим смещением, так и системы с 
фиксированным смещением, называется системой с полуфиксирован- 
ным смещением. На рис. 2.5 показано распределение электронов в пуч- 
ке, эмитгированных электронной пушкой, и картина электронной эмис- 
сии (картина эмиссии с катода, спроектированная на флюоресцентный 
экран) для вольфрамового острийного катода. Электроны, эмиттирован- 
ныес нагретого острия нити накаливания, сжимаются под влиянием поля 
электрода Венельта. Форма картины эмиссии зависит отформы электро- 
да Венельта и условий приложения напряжения смещения. 


2.1.1.2. Пушка с полевой эмиссией 


Электроны в металлах проходятчерез потенциальный барьер вследствие 
эффекта туннелирования и затем могут эмиттироваться с поверхности 
металлов, поскольку, когда к поверхности металла прикладывается 
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сильное электрическое поле, происходит уменьшение высоты потен- 
циального барьера на границе металл-вакуум. Это явление называется 
полевой эмиссией. Катод, изготовленный в форме острия с радиусом 
кривизны на конце острия 0,1 мкм, предназначенный для локализации 
электрического поля, называется эмиттером, или острием. Яркость 
эмиссии пушки с полевой электронной эмиссией в 100 раз больше яр- 
кости эмиссии обычной термоэлектронной пушки, имеющей катод в 
виде монокристалла гексаборида лантана, и такая пушка обеспечивает 
получение пятна эмиссии с предельно малой площадью. Благодаря 
вышеуказанным характеристикам, достаточно легко получить зонд ма- 
лого диаметра с высокой яркостью; поэтому пушки с полевой эмиссией 
в настоящее время широко применяются в аналитической электрон- 
ной микроскопии. Кроме того, высокая когерентность электронов, 
эмитгируемых пушкой с полевой эмиссией, делает возможным прове- 
дение исследований методом электронной голографии (см. раздел 5.3). 

Холодноэмиссионная полевая электронная пушка. В холодноэмис- 
сионной полевой электронной пушке в качестве эмиттера использует- 
ся монокристалл вольфрама, в котором эмиттером служит поверхность 
кристаллографической плоскости (310). Эмиттер работает при ком- 
натной температуре без нагрева. Поскольку энергетический разброс 
электронов не превышает 0,3—0,5 эВ, можно ожидать получение высо- 
кого спектрального разрешения спектров СХПЭЭ. С другой стороны 
на поверхности эмиттера появляется загрязнение в виде адсорбата 
молекул остаточного газа. Данный адсорбат генерирует шум эмиссии 
либо вызывает нестабильность тока эмиссии (либо то и другое вмес- 
те). Эмиссия медленно уменьшается с увеличением слоя загрязнения. 
Таким образом, требуется техническое обслуживание или так называ- 
емая процедура вспышки. 

Термополевая электронная пушка. При нагреве эмиттера в сильном 
электрическом поле до температуры меньшей, чем температура термо- 
электронной эмиссии, составляющей около 1600—1800 К, электроны 
эмитируются таким образом, что они проходят через потенциальный 
барьер, уменыпающийся под влиянием электронного поля. Это явление 
называется эффектом Шотки. По сравнению с холодно полевой элект- 
ронной пушкой у этой пушки имеется недостаток в виде большого раз- 
броса по энергии (0,6—0,8 эВ) вследствие подогрева эмиттера. С другой 
стороны, данная пушка имеет меныпий шум эмиссии и обеспечивает 
получение стабильного тока эмиссии без необходимости процедуры 
отжига вспышкой, поскольку на эмиттере не образуется загрязнений в 
виде адсорбата. На рис. 2.6 показана электрическая схема подключения 
термополевой электронной пушки и ее источника питания. 
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Рис. 2.6. Электрическая схема включения термополевой элект- 
ронной пушки 


В термополевой пушке вместо электрода Венельта используется вытя- 
гивающий электрон и электростатическая линза. На рис. 2.7 показан 
пример профиля распределения интенсивности тока электронов попе- 
рек пучка с шириной пучка на по- 


ловине интенсивности (FWHM), | 
равной 0,5 нм, полученного с по- | 
мощью термополевой электрон- 
ной пушки. | 
05nm 
cX—— 


Рис. 2.7. Профиль интенсивности 
электронного пучка, полученного с 
помощью термополевой электронной 
пушки. Профиль наблюдался с по- 
мощью цифровой фотопластинки в 
ПЭМ модели JEM-2010F при уско- 
ряющем напряжении 200 кВ 
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2.1.2. Высоковольтный генератор и ускоритель 


Устройство, генерирующее высокое на- 
пряжение, которое используется для ус- 


y. зы корения электронов в электронной пуш- 

Аз De e ке, называется генератором высокого на- 
D Y е пряжения. Корпус генератора высокого 

Саз а напряжения называется высоковольт- 
m D, Ce; ным баком. С другой стороны, блок ус- 
= корителя электронов, использующий 

с Ds В, высокое напряжение, называется труб- 
А, v р, Cu кой ускорителя. Генератор высокого на- 
= пряжения и трубка ускорителя соединя- 

Ca р, Во ются с помощью высоковольтного кабе- 
Ao ля, как показано Ha рис. 2.2. Колебания 
0000000000) == высокого напряжения, вырабатываемо- 

m го высоковольтным генератором, долж- 


ны поддерживаться на возможно мень- 

шем уровне, поскольку они вызывают 

дефокусировку изображения вэлектрон- 

Рис. 2.8. Высоковольтная cxe- HOM микроскопе вследствие хроматичес- 

ма Кокрофта-Валтона (CWC) кой аберрации (см. раздел 2.1.5.1). 

Впросвечивающих электронных микро- 

скопах в качестве высоковольтного гене- 

ратора применяется высоковольтный умножитель напряжения (или 
схема Кокрофта—Валтона (СМС). 

Принцип работы данной схемы описан ниже. 

Как показано на рис. 2.8, схема умножителя напряжения состоит 

из трансформатора T, конденсаторов С, ,С,,, Caz ..., Сы» Св» Cu, --- И 

диодов D, D,, D,, ... Конденсаторы и диоды соединены вместе, образуя 

многокаскадную структуру. Когда на входную цепь трансформатора Т 

подается напряжение переменного тока, на выводах выходной обмотки 

Т образуется напряжение, обозначаемое как Г. Когда напряжение 

в точке А, становится ниже, чем в точке В, электрический ток течет в 

направлении точки A, через диод D. В это время заряд на конденсаторе 

С, Увеличивается до значения Q = CV (где C — емкость конденсатора 

C). В следующий момент напряжение на А, становится +V, когда 

фаза переменного напряжения меняет знак. Затем напряжение вточке 

А, увеличивается ло 2 B. В результате повторения этого процесса Ha- 

пряжение Ha B,, B, и B, становится 2, 4 и 6 В соответственно. Ha прак- 

тике конденсаторы заряжаются не полностью, поэтому получаемое 
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максимальное напряжение V для и-го каскада данной схемы опре- 
деляется по следующей схеме: 


2841 
V. —2nV -—n — 


ЈС” 
где является частотой переменного тока. 

Ha рис. 2.9 показан генератор высокого напряжения на 200 кВ. 
Высокое напряжение, вырабатываемое этим устройством, подается на 
трубку ускорителя через высоковольтный кабель. В результате подачи 
этого напряжения на трубку ускорителя происходит ускорение элект- 
ронов. В просвечивающих электронных микроскопах с ускоряющим 
напряжением выше 200 кВ применяется многокаскадный ускоряю- 
щий электрод. В случае сверхвысоковольтного электронного микро- 
скопа (НУЕМ) с напряжением более нескольких сотен киловольт HC- 
пользуется более 15 каскадов ускоряющих электродов. 


Рис. 2.9. Конфигурация высоковольтного генера- 
тора (200 кВ): а) пореречное сечение высоковоль- 
тной схемы Кокрофта— Валтона (СМС); 6) высо- 
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2.1.3. Линзовая система осветителя и дефлектор 


Линзовая система осветителя и дефлектор функционируют таким об- 
разом, чтобы обеспечить попадание электронов на образец в виде схо- 
дящегося пучка. Преимуществом аналитического электронного мик- 
роскопа является проведение анализа в очень малой области (диамет- 
ром меньше 1 нм). Данное преимущество достигается благодаря 
функционированию линзовой системы осветителя, которая позволя- 
ет получать электронный зонд малого диаметра и изменяет условия 
работы осветителя таким образом, что электронный пучок на выходе 
из осветителя становится из параллельного сходящимся. На рис. 2.10 
показана линзовая система осветителя для режима сходящегося пуч- 
ка. На рис. 2.10a показано условие работы осветителя в режиме 
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Рис. 2.10. Режимы работы линзовой осветительной системы: a) pe- 
жим получения обычного ПЭМ-изображения; 6) режим 
энергодисперсионного рентгеновского микроанализа 
(ЭДО); в) режим нанодифракции (NBD) 
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параллельного пучка на широкой области образца, при котором обес- 
печивается высокая когерентность электронного облучения. Для та- 
ких условий сильно возбуждается конденсорная мини-линза (СМ- 
линза), и электроны фокусируются в точке переднего фокуса в зоне 
перед объективом. На рис. 2.106 показано условие работы осветителя 
при получении зонда малого диаметра. Конденсорная мини-линза 
выключается, и электроны фокусируются на образце с помощью пер- 
вой линзы объектива. Угол освещения (о) становится большим, обес- 
печивая болыпую интенсивность электронов в пучке. Такой режим ра- 
боты подходит для анализа малых областей. На рис. 2.10в показан 
режим работы при малом угле освещения (о,) с использованием малой 
апертурной диафрагмы конденсора. При таких условиях образец осве- 
щается пучком малого диаметра с относительно высокой когерентно- 
стью. В режимах работы, показанных на рис. 2.106 и в, возможно из- 
менение угла освещения (а) при сохранении малого диаметра зонда, 
путем изменения возбуждения конденсорной линзы и конденсорной 
мини-линзы. Такой режим удобен для наблюдения картин дифрак- 
ции B сходящемся электронном пучке (CBED). 

Дефлектор, который отклоняет электронный пучок, использует- 
ся для юстировки пучка, регулировки наклона пучка, смещения пуч- 
ка, сканирования пучка и т.д. Дефлектор состоит из пары отклоняю- 
щих катушек, называемых системой с двойным дефлектором, чем обес- 
печивается простота работы всей системы. Принцип работы системы 
двойного дефлектора является следующим: функционирование детек- 
тора обеспечивается наличием пары отклоняющих катушек, как пока- 
зано на рис. 2.11. Для наклона пучка на угол 9, по отношению к образ- 
цу электронный пучок сначала отклоняется на угол 0, в обратном на- 
правлении с помощью отклоняющей катушки первого каскада (ОЕЕІ), 
а затем отклоняется в обратную сторону с помощью отклоняющей ка- 
тушки второго каскада (DEF2). Существует геометрическая зависи- 
мость между 0, иӨ,, определяемая формулой: 


tgo, = 4 tg6,, (2.2) 
L 

где / является расстоянием между катушками DEF1 и DEE2, a L — 
расстояние между катушкой DEF2 и образцом. Путем предваритель- 
ной установки соотношения токов B катушках DEF1 и DEF2 с nomo- 
щью регулятора баланса угол наклона ITyuKa 0, можно изменять одной 
лишь ручкой регулировки наклона. По аналогии с этим угол наклона 
пучка может сохраняться постоянным при изменении положения пучка 
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Рис. 2.11. Принцип системы 
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Рис. 2.12. Принцип 
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чение изображения 
втемнопольном ре- 
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на образце, как показано Ha рис. 2.12. Таким образом, регулировка 
баланса дефлектора дает нам возможность управлять наклоном пучка 
(либо смешением пучка) с помощью одной лишь ручки, независимо 
OT регулировки смещения пучка (либо от регулировки наклона пучка). 
Дефлектор используется не только в осветительной системе, но также 
в электронной пушке, системе формирования изображения и проек- 
ционной системе для юстировки пучка. 


2.1.4. Держатели образцов 


Устройство для удерживания образца, которое вставляется в про- 
свечивающий электронный микроскоп, называется держателем об- 
разца. В держателе образец диаметром 3 мм закрепляется с помо- 
щью фиксатора образца. Для электронной микроскопии высокого 
разрешения и для работы в режиме электронной дифракции необ- 
ходимо точно отрегулировать ориентацию образца. Таким образом, 
для микроструктурного анализа кристаллических образцов исполь- 
зуется держатель образцов с двойным наклоном, имеющий меха- 
низм, который позволяет наклонять образец относительно двух вза- 
имно перпендикулярных осей. 

Существует два типа держателей образцов. Один из них имеет 
конструкцию с верхней загрузкой (top-entry), а другой имеет конст- 
рукцию с боковым вводом (side-entry). Держатель с верхним вводом 
имеет механизм для ввода образца с верхней стороны полюсного 
наконечника, а держатель с боковым вводом имеет механизм для 
ввода образца в полюсный наконечник сбоку. Держатель с верхним 
вводом имеет то преимущество, что он более стабилен по отноше- 
нию к внешним вибрациям и колебаниям температуры, поскольку 
держатель образца падает в стабильное гнездо в колонне микроско- 
па и его структура сильно симметрична. Держатель с верхним вво- 
дом широко используется для наблюдений с высоким разрешени- 
ем. Однако недостатком этого держателя является небольшой угол 
наклона и проблема с использованием аналитических приставок. 
По этим причинам в аналитической электронной микроскопии с 
недавних пор используются держатели образцов с боковым вводом. 
Преимуществом таких держателей является возможность регистра- 
ции таких сигналов, как рентгеновское излучение и обратно- 
рассеянные электроны с верхней стороны образца; он также позво- 
ляет наклонять образец на большой угол. На рис. 2.13 показаны 
конструкция и механизм держателя образцов с двойным наклоном 
для бокового ввода образца. 
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Рис. 2.13. Конструкция и механика держателя образцов с двой- 
ным наклоном для бокового ввода образца 


Для энергодисперсионного анализа аналитический держатель об- 
разца состоит из бериллия, использующегося для минимизации жест- 
кого рентгеновского фона (высокоэнергетического тормозного излуче- 
ния, генерируемого образцом под влиянием электронного облучения). 
Отметим, что бериллий является ядовитым, поэтому прикосновение к 
бериллиевому наконечнику голыми руками запрещается. 

Имеются различные держатели образцов (рис. 2.14), такие как дер- 
жатель образцов с нагревом, держатель образцов с охлаждением для 
наблюдения структурных изменений, обусловленных фазовыми изме- 
нениями с температурой, держатели для механических испытаний для 
наблюдения дислокаций in-situ путем приложения к образцу механи- 
ческого напряжения и т.д. Держатель образцов с нагревом является 
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Рис. 2.14. Внешний вид различных держателей образца с боковым 
ВВОДОМ 


молибденовым наконечником, который позволяет наблюдать образ- 
цы при температурах до 800°С. Существуют два типа держателей об- 
разцов с охлаждением. В одном используется жидкий азот (точка ки- 
пения —195,8°С), который дает возможность наблюдения образца при 
температурах до —180? C. В другом используется жидкий гелий (точка 
кипения 4,21 К, —268,94°С) и образец может наблюдаться при темпе- 
ратурах до —250°С. 


2.1.5. Формирующая линзовая система 
2.1.5.1. Объективная линза 


Объективная линза — линза первого каскада, формирует изображение, 
когда электроны проходят через образец. Качество изображения про- 
свечивающего электронного микроскопа определяется главным обра- 
зом совершенством объективной линзы. Она состоит из линзовых об- 
моток, магнитопровода (сердечника) и полюсного наконечника. Фор- 
ма полюсного наконечника определяет оптические свойства 
объективной линзы. 
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На рис. 2.15 показано поперечное сечение полюсного наконеч- 
ника и объективной линзы обычного просвечивающего электронного 
микроскопа (JEM-2010F). Сильный магнитный поток генерируется в 
зазоре между нижним и верхним полюсными наконечниками. Обра- 
зец устанавливается по центру полюсного наконечника, при этом апер- 
тура объективной линзы размещается в положении под образцом. 
Стигматор объективной линзы (не показан на рис. 2.15) устанавлива- 
ется над нижним полюсным наконечником. Ниже обсуждаются четы- 
ре параметра, которые являются типичными, показывающие основ- 
ные оптические свойства объективной линзы. 

Длина фокуса. В магнитной линзе, чем сильнее возбуждение об- 
мотки, тем короче длина фокуса. Длина фокуса (f) объективной лин- 
зы является почти постоянной, потому что объективная линза рабо- 
тает в режиме постоянного возбуждения линзы. Вообще говоря, ко- 
роткая длина фокуса обеспечивает малый коэффициент сферической 
аберрации и высокое разрешение, вто время как большая длина фоку- 
са обеспечивает больший контраст изображения. 

Коэффициент сферической аберрации. Разрешение в точке (d) npo- 
свечивающего электронного микроскопа определяется коэффициен- 
том сферической аберрации (С ) объективной линзы и длиной волны 
(А) падающих электронов: 


d = 0,65 (C, 33). (2.3) 


Как правило, более высокое возбуждение объективной линзы обес- 
печивает меньшее значение С , тем самым обеспечивая более высокое 
разрешение в точке. 

Коэффициент хроматической аберрации. Вариации тока возбужде- 
ния (AJ) объективной линзы приводят к изменению длины фокуса и 
создают хроматическую аберрацию. Колебания ускоряющего напряже- 
ния (ЛИ), энергетический разброс электронов (ДИ), эмиттируемых Ka- 
тодом, и энергетические потери электронов (AV) приводят к колебани- 
ям длины волны электронов, что является причиной хроматической 
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аберрации. Более высокое возбуждение объективной линзы обеспе- 
чивает меньший коэффициент хроматической аберрации (C ). Коле- 
бания длины фокуса (Л) вследствие хроматической аберрации, вызы- 
ваемой этими факторами, выражаются в виде: 


2 2 2 2 
Top. Terno 9 
I 4 V V 
где V — ускоряющее напряжение; I — ток возбуждения объективной 
линзы. 

Минимальный шаг дефокусировки. Метод дефокусировки, изменя- 
ющий фокусировку объективной линзы в сторону недофокусировки, 
широко используется для получения большего изображения контрас- 
та B просвечивающем электронном микроскопе. Метод расфокусиров- 
ки (последовательное изменение фокусировки) широко используется 
в электронной микроскопии высокого разрешения. В этом методе, 
чем ниже будет установлен минимальный шаг дефокусировки (Af), 
тем меньше будет последовательность изменений фокусного расстоя- 
ния, которая может быть использована для получения дефокусиро- 
ванных изображений. 

Объективная линза обычно вносит астигматизм. Такой астигма- 
тизм должен быть скорректирован с помощью стигматора объектив- 
НОЙ ЛИНЗЫ. 

Работа объективной линзы, формирующей изображение, проис- 
ходит в заднем поле линзы на обратной стороне образца. С другой 
стороны, переднее поле линзы работает в аналитическом электрон- 
ном микроскопе в качестве конденсорной линзы. Вследствие сильно- 
го переднего поля линзы можно использовать электронный зонд ма- 
лого диаметра. 

Объективная линза такого типа, в которой совмещаются функ- 
ции конденсорной линзы и функции линзы, формирующей изобра- 
жение, называется конденсорно-объективной (С-О) линзой. 

Апертурная диафрагма объективной линзы обычно располагает- 
ся в задней фокальной плоскости. Контраст изображения появляется 
благодаря использованию апертурной диафрагмы объективной лин- 
зы. Ha рис. 2.16a показан механизм формирования изображений c 
помощью объективной линзы и апертурной диафрагмы объективной 
линзы. Некоторые из рассеянных электронов (дифрагированные вол- 
ны) могут удаляться апертурной диафрагмой объективной линзы, и, 
таким образом, появляется контраст изображения. Это напоминает 
поглощение падающих электронов в образце. Контраст изображения, 
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формируемый благодаря этому механизму, называется абсорбционно- 
дифракционным контрастом либо амплитудным контрастом. В ре- 
жиме освещения электронами под наклоном, создаваемого с помо- 
щью дефлекторов, может быть получено темнопольное изображение 
путем выбора конкретной дифрагированной волны с помощью апер- 
турной диафрагмы объективной линзы. Задняя фокальная плоскость 
объективной линзы соответствует обратному пространству. Апертур- 
ная диафрагма объективной линзы может ограничивать некоторые 
более высокие пространственные частоты. И этот метод может с ос- 
торожностью применяться для электронной микроскопии высокого 
разрешения (ВРЭМ). В случае ВРЭМ контраст изображения созда- 
ется в результате интерференции прошедшей и дифрагированной 
волн, как показано на рис. 2.166; такой эффект называется фазовым 
контрастом [1]. 


2.1.5.2. Система увеличивающих линз 
(промежуточные и проекиионные линзы) 


В электронном микроскопе имеется возможность изменения увели- 
чения в широких пределах (например, от низких увеличений около 
х 50 до увеличения более х1 500 000). Это можно сделать путем изме- 
нения длины фокуса при изменении напряженности магнитного поля 
в магнитной линзе. 
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Принцип действия электронной линзы 

Магнитный ток, создаваемый катушкой линзы, проходя через маг- 
нитный сердечник, сжимается на конце полюсного наконечника. 
Полюсный наконечник имеет форму с круговой симметрией отно- 
сительно оптической оси, а также имеет отверстие диаметром ри 
зазор между полюсами величиной $, как показано на рис. 2.17а. 
Конструкция полюсного наконечника такова, что магнитный по- 
ток сжимается в магнитном зазоре. 

На электроны, проходящие точно вдоль оптической оси, не 
действует сила Лоренца, обусловленная магнитным полем. Элект- 
poH, падающий на расстояние г от оптической оси, подвергается 
воздействию силы Лоренца в направлении из-под плоскости рисун- 
ка вверх благоларя воздействию ғ-компоненты B, магнитного поля 
B,. Сила Лоренца описывается уравнением (5.13). Направление силы 
определяется по правилу левой руки. Электрон начинает враща- 
тельные движения по часовой стрелке, но затем подвергается 
воздействию радиальной компоненты силы, являющейся Z-KOMIIO- 
нентой B, магнитного поля B,, которое отклоняет электроны B 
направлении оптической оси. Таким образом, электрон фокусирует- 
ся в определенной точке на оси линзы(в точке фокуса). 
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Рис. 2.17. Принцип работы электронной линзы: à) электроны, про- 
ходящие через полюсный наконечник; 6) траектория 
фокусировки электронов, показывающая расстояние 
электронов от оптической оси; в) вращательная траек- 
тория движения электронов 
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На рис. 2.176 показана траектория фокусировки электрона (расстояние отоп- 
тической оси) при пренебрежении вращательными движениями. Фокусирующее 
действие магнитной линзы может рассматриваться как действие выпуклой оптичес- 
кой линзы. На рис. 2.17в показана вращательная траектория электронов. Угол 
поворота практически пропорционален полному магнитному потоку линзы. Таким 
образом, изображение, формируемое магнитной линзой, является, вообще говоря, 
повернутым изображением, а не инвертированным, как это получается в случае оп- 
тической линзы. 


Механизм формирования контраста вэлектронной линзе может по- 
ниматься таким же образом, как контраст в геометрической оптике с 
оптическими линзами. Нарис. 2.186 показан механизм увеличения изоб- 
ражения. Сначала происходит формирование и увеличение объектив- 
ной линзой изображения освещаемого электронами образца в прошед- 
ших электронах. Далее изображение увеличивается при прохождении 
через два или четыре каскада увеличивающей линзовой системы, состоя- 
щей из объективной мини-линзы (OM-lens), промежуточной линзы и 
проекционной линзы; при этом изображение проектируется на флюо- 
ресцентный экран или фотопленку. При предельно низких увеличениях 
(в случае так называемого режима Low-Mag) изображение формируется 
ОМ-линзой увеличивается промежуточной линзой и проектирующей 
линзой без объективной линзы, как показано на рис. 2.18а. Кроме roro, в 
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Рис. 2.18. Формирующая изображение линзовая система: а) ре- 
жим низких увеличений (Low Mag); 6) режим высоких 
увеличений (Mag); в) режим электронной дифракции 
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этом случае первая промежуточная линзавыключается. Изображение по- 
ворачивается при изменении увеличения. Полная напряженность маг- 
нитного потока линзы изменяется. Недавно были разработаны оптичес- 
кие системы, в которых отсутствует разворот изображения, напряжен- 
ность магнитного потока поддерживается постоянно, даже в случае 
увеличения напряжения, атакже системы, позволяющей ориентировать 
изображения, в которых полная напряженность магнитного потока мо- 
жет изменяться при постоянном увеличении. Увеличение определяется 
как отношение размера образца к размеру изображения, зафиксирован- 
ного нафотопленке. Оно калибруется в плоскости фотопленки. Для дос- 
тижения точного увеличения, которое показывает сам прибор, при рабо- 
Te Ha приборе необходимо учитывать следующие пункты: (1) образец дол- 
жен быть установлен точно в так называемое /-положение объективной 
линзы (когда объективная линза работает в режиме возбуждения точно 
фиксированным током, определяемым оптическими характеристиками 
линзы, положение определяется как положение образца точно в фокусе); 
(2) фокус объективной линзы должен быть отъюстирован таким образом, 
чтобы он был в положении калиброванного фокуса. 

Вообще говоря, увеличение линзовой системы, формирующей изоб- 
ражение, имеет ошибку 5— 10%, поэтому окончательное увеличение при- 
бора также имеет ошибку 5—10%. Для получения большей точности при 
увеличении изображения увеличение должно калиброваться по кристал- 
лической решетке эталонного образца (параметр решетки которого 
известен) путем фотографирования исследуемого образца B TOM же самом 
поле зрения, что и эталонный образец. Кроме того, прибор может давать 
дисторсию изображения в несколько процентов, поэтому дисторсия дол- 
жна быть откалибрована путем записи данных B рабочих характеристиках 
данного прибора. 

Ha рис. 2.18в показан режим дифракции (Diff), который обеспечи- 
вает получение картин электронной дифракции (электронограммы). По- 
добно картинам рентгеновской дифракции, электронная дифракция по- 
лезна для определения кристаллической ориентации, параметров решет- 
ки итд. В обоих случаях, как в режиме «Мар», показанном на рис. 2.186, 
так и в режиме Diff, показанном на рис. 2.18в, ОМ-линза выключена. 
В режиме «Мар» фокус первой промежуточной линзы устанавливается в 
плоскости изображения объективной линзы, где вставляется апертурная 
диафрагма дифракции из выбранной области. В отличие от этого режи- 
Ma, врежиме «Diff» фокус первой промежуточной линзы устанавливается 
в задней фокальной плоскости объективной линзы. Поэтому увеличи- 
тельная линзовая система увеличивает картину электронной дифракции, 
сформированную в задней фокальной плоскости. На рис. 2.19 подробно 
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из выбранной области) 
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Угол дифракции 20 определяется 
условием Брэгга по формуле: 


2d sin Ө = 2А, (2.5) 


где d — параметр кристаллической 
решетки образца; А — длина вол- 
ны электрона. Дифрагированные 
электроны образуют дифракцион- 
ную картину в задней фокальной 
плоскости посредством объектив- 
ной линзы. Длина камеры L coor- 
ветствует фокальной длине f, 
объективной линзы. (Длина каме- 
ры определяется как расстояние от 
образца до плоскости фотоплен- 
ки, когла линза не используется.) 

Поскольку B просвечивающем электронном микроскопе использу- 
ется линза, то эта длина может называться эффективной длиной каме- 
ры. Увеличительная линзовая система увеличивает картинудифракции 
и проецирует ee на флюоресцентный экран с увеличением М (M = р/а). 
Поэтому окончательная длина камеры L становится равной 


L= L,- M. (2.6) 
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Рис. 2.19. Увеличение изображения 
картины электронной дифракции 


Постоянная решетки d, соответствующая расстоянию f Hà карти- 
не дифракции, может быть представлена следующим образом: 


а=. Afr. (2.7) 


Длина камеры калибруется в плоскости фотопленки. Увеличение 
и длина камеры, проектируемые на флюоресцентный экран, имеют 
несколько меньшие значения, чем калиброванные, поскольку данный 
экран расположен выше, чем фотопленка. Для получения точной дли- 
ны камеры, которая указана в паспортных характеристиках данного 
микроскопа, во время работы следует учитывать слелующие пункты. 

1. Образец должен быть установлен точно B Х-положение. 

2. Образец должен освещаться параллельным пучком. 
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3. Фокус объективной линзы необходимо установить 

вположение нормальной фокусировки. 

4. Фокус первой промежуточной линзы (фокус «ОТЕЕ») 

должен быть установлен в задней фокальной плоскости 
объективной линзы. 

Увеличение линзовой проекционной системы обычно имеет ошибку 
примерно в 5—10%, поэтому окончательная длина камеры, отображаемая 
индикаторами прибора, также включает ошибку примерно 5—10%. Для 
получения большей точности длина камеры должна быть откалибрована 
подифракционным рефлексам эталонного образца с известным значени- 
ем параметра решетки путем фотографирования дифракционной картины 
от исследуемого образца при тех же самых условиях, что использовались 
для фотографирования эталонного образца. Возможно получение боль- 
шей точности до трех знаков путем одновременной записи картины диф- 
ракции от исследуемого образца и от эталонного образца в одном и TOM же 
поле зрения, например дифракции от частиц напыленного золота. Заме- 
тим, что в настоящее время серийно выпускаются приборы с возможнос- 
тью получения картин дифракции с высоким разрешением без примене- 
ния дополнительных линз. На рис. 2.20 показано соотношение между 
уширением дифракционных пятен и углом сходимости падаюшего элек- 
тронного пучка. Как показано на рис. 2.20а, когда образец освещается 
параллельным пучком, дифракционные пятна становятся в принципе 
довольно малыми. Как показано на рис. 2.206, при освещении образца 
сходящимся пучком дифракционные пятна превращаются в диски. 
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Рис. 2.20. Связь между условиями работы системы осветителя 
и уширением дифракционных пятен: а) электронная 
дифракция; 0) дифракция в сходящемся пучке 
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Угол сходимости а получают путем сравнения радиуса диска C дифрак- 
ционным углом 20. Картина дифракции, создаваемая сходящимся пуч- 
ком, называется электронной длифракцией B сходящемся пучке (CBED) 
(см. раздел 5.1.2). 


2.1.6. Камера наблюдения и камера фоторегистрации 
(система регистрации изображений) 


Изображения и картины дифракции в электронном просвечивающем 
микроскопе можно наблюдать в виде картин, спроектированных на флю- 
оресцентный экран камеры наблюдения. Обычно на камере наблюде- 
ния установлен бинокулярный микроскоп, поскольку он весьма поле- 
зен для фокусировки изображения. Флюоресцентный экран является 
алюминиевой пластиной, покрытой порошком люминофора. В качестве 
смотрового окна наблюдения используется свинцовое стекло для 
экранировки жесткого рентгеновского излучения, генерируемого в 
колонне просвечивающего электронного микроскопа. Толщина свин- 
цового стекла возрастает с увеличением ускоряющего напряжения мик- 
роскопа, поэтому, как правило, на высоковольтных электронных MHK- 
роскопах представляет проблему наблюдение слабого контраста изоб- 
ражения наэкране. В этом случае весьма полезным является применение 
телевизионной камеры, установленной под камерой фоторегистрации, 
В настоящее время широко применяются следующие системы регист- 
рации изображений для просвечивающих электронных микроскопов. 


2.1.6.1. Фотопленка 


В продаже имеются различные виды листовой фотопленки, и такие плен- 
ки широко используются в качестве обычных носителей для фоторегист- 
рации изображений. Из соображений экономии иногда используют ру- 
лонную фотопленку шириной 35 мм. Фотопленка экспонируется электро- 
нами прямо в камере фоторегистрации просвечивающего электронного 
микроскопа. Чувствительность Фотопленки к электронам аналогичначув- 
ствительности фотопленки к свету. Оптическая плотность D фотопленки 
(негатива), получаемая при пропускающей способности фотопленки Гпри 
освещении ее светом, рассчитывается по следующей формуле: 


чч B (2.8) 


I7IC 


Т=1/1,, (2.9) 


ристические кри- 
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где 7 — пропускающая способность пленки; /, — интенсивность пада- 
ющего света; /— интенсивность прошедшего света. Более высокие зна- 
чения D соответствуют большей оптической плотности пленки. При 
условии, когла D > 1, имеются проблемы c фотопечатью, поэтому пленка 
обычно экспонируется таким образом, чтобы D = 0,7-1,0. Связь меж- 
ду оптической плотностью Ви экспозицией E называется характерис- 
тической кривой либо кривой Харта—Дриффельла (по именам Харта и 
Дриффельда, которые впервые предложили использовать эту кривую). 
Величина у, показывающая наклон кривой, называется контрастом и 
определяется как 


y -1g0 = AD/log,, Е. (2.10) 


Большие значения y соответствуют более высокому контрасту, 
однако это приводит к более узкой фотографической широте и, таким 
образом, к более узкому динамическому диапазону. Ha рис. 2.21 пока- 
заны характеристические кривые для некоторых пленок. Необходимо 
отметить, что характеристическая кривая зависит OT ускоряющего Ha- 
пряжения и условий обработки фотопленки. Хотя резульгирующее раз- 
решение фотопленки зависит от ее типа, в большинстве случаев оно 
равно приблизительно 10 мкм. На рис. 2.22 показана характеристика 
отношения сигнал/шум (С/Ш). Эта характеристика пленки дана B срав- 
нении с характеристикой цифровой фотопластинки (Imaging Plate типа 
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Рис. 2.21. Характе- 
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Рис. 2.22. Отношение сигнал/шум [(5/М№)?] для фотопленки (*) и 
цифровой фотопластинки (квадратики, кружочки). *, 
квадратики, 100 кВ; кружочки, 200 кВ; ЕН — фотоплен- 
ка «Fuji» НКП, FF — фотопленка «Рид» FG; KO — фото- 
пленка «Kodak» 4489 


UR-III с разрешением 50 мкм/пиксель, упоминаемой далее). Xapakre- 
ристики показаны для случая выбора режима высокого усиления для 
цифровой фотопластинки и режима низкого усиления для устройства 
считывания цифровых фотопластинок. 


2.1.6.2. Телевизионная камера 


Наблюдение и регистрация электронно-микроскопических изображений 
с помощью телевизионной (ТВ) системы удобны для работы в режиме 
in-situ, для многопользовательских наблюдений, а также для мгновенно- 
го компьютерного ввода и распечатки изображений, получаемых в элект- 
ронном просвечивающем микроскопе. Наблюдение электронно-микро- 
скопических изображений проводится с помощью ТВ-камеры, скомби- 
нированной со специальным флюоресцентным экраном. Ha рис. 2.23 
показан состав блока регистрации изображений набазетелекамеры. Элек- 
тронно-микроскопическое изображение преобразуется в световое изоб- 
ражение с помощью полупрозрачного флюоресцентного экрана; затем 
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Рис. 2.23. Схематическая конструкция детектирующих элемен- 
тов в телевизионных камерах: а) комбинация оптоволо- 
конная пластина/видикон; б) комбинация оптоволокон- 
ная пластина/ ПЗС-матрица; в) комбинация оптичес- 
кая линза/видикон 


оно передается врегистрирующее устройство посредством оптоволокон- 
ной пластины либо собирающей линзы. Разрешение флюоресцентного 
экрана составляет около 100 мкм и зависит от качества люминофора, ME- 
тода его нанесения и ускоряющего напряжения. Волоконно-оптическая 
пластина состоит из большого количества оптических волокон диамет- 
ром 6 мкм. Имеет место некоторая потеря интенсивности света и неболь- 
шое искажение изображения, создаваемое волоконно-оптической плас- 
тиной. С другой стороны, иногда на изображении появляются пятна OT 
оптических волокон и контактный рисунок, и эти технические пробле- 
мы еще предстоит решить. Недостатком является небольшая площадь 
детектора, поэтому поле зрение камеры является ограниченным. Мик- 
ролинзами можно отрегулировать поле зрения путем измерения увели- 
чения, однако это сопровождается поглощением света и появлением ис- 
кажения изображения. С недавних пор в качестве головок телекамер CTA- 
лишироко применяться кремниевые виликоны сусилением изображения 
(SIT). Они производят накопление и усиление изображения, поэтому 
работают при более низких уровнях освещенности (например, при уров- 
нях освещенности в несколько миллилюкс). Эти видиконы имеют са- 
мую высокую чувствительность среди трубок для регистрации изоб- 
ражения. Они просты в управлении, поскольку ЭГГ-видиконы HME- 
ют большой динамический диапазон по яркости. С другой стороны, 
появляются затенения (недостаток интенсивности изображения 
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по периферии изображения), что является типичной особенностью 
видиконов. Кремниевые видиконы производились методом ручного 
стеклодувного производства, однако с недавнего времени производство 
данных изделий было прекращено. Для увеличения чувствительности в 
телекамере может применяться усилитель яркости изображения, по- 
скольку видиконные трубки телекамер имеют более низкую чувстви- 
тельность, чем SIT. Телекамера с усилителем яркости имеет почти та- 
кую же чувствительность, YTO H SIT. У приборов c зарядовой связью (ПЗС) 
отсутствует недостаток в виде затенения периферии изображения, при 
этом они компактны и недороги. Однако их недостатком является низ- 
кая чувствительность и узкий динамический диапазон по яркости элек- 
тронного изображения. Видеосигнал, генерируемый телевизионной 
камерой, может быть передан в процессор видеосигнала, в котором Mpo- 
изводится обработка изображения, т.е. усиление контраста, коррекция 
затенения краев, накопление изображения. Особенно для подавления 
различных пятен на изображении, обусловленных приборными факто- 
рами, весьма полезным является процесс вычитания изображений, зак- 
лючающийся B вычитании картины распределения интенсивности элек- 
тронов без образца из яркостного изображения образца. Телевизион- 
ные изображения можнолегко передавать в компьютер. В большей части 
персональных компьютеров могут быть установлены платы видеозахва- 
та изображения, имеющие входной разъем в стандарте 
RS-170 либо NTSC. При этом видеокабель должен подключаться к BH- 
деоразъему на данной плате видеозахвата изображения. Необходимо 
отметить, что некоторые растровые электронные микроскопы не име- 
ют стандартного выходного видеосигнала. 


2.1.6.3. Цифровые фотопластинки 


Цифровые фотопластинки (Imaging Plate, или IP) изначально были 
разработаны как высокочувствительные устройства записи рентгенов- 
ских изображений [2]. Цифровая фотопластинка для регистрации изоб- 
ражений в просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) была 
разработана позже [3, 4]. Принцип работы цифровой фотопластинки 
для ПЭМ аналогичен принципу работы цифровой пластинки для за- 
писи рентгеновских изображений. Устройство для записи двумерных 
изображений содержит фотостимулируемый люминофор — легирован- 
ный Eu” порошок галогенида фосфора [BaF(Br,D): Eu?*], напыленный 
на пластиковую подложку. Размер цифровой фотопластинки (99,6 x 
80,9 мм) для просвечивающих электронных микроскопов меньше раз- 
мера фотопленки, используемой для записи рентгеновских изображе- 
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водит к генерации светового излучения. Данное световое 
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Рис. 2.26. Чувствительность цифро- 
вой фотопластинки и обычной фо- 
топленки к облучению электронами 


в электрический сигнал, который 
в результате образует изображе- 
ние. После считывания записан- 
ного на цифровой пластинке 
изображения в считывающем ус- 
тройстве (ридере) электронно- 
дырочные пары, остающиеся на 
цифровых фотопластинках, CTH- 
раются путем экспонирования 
фотопластинки светом высокой 
интенсивности, поэтому цифро- 
вую фотопластинку можно ис- 
пользовать повторно (рис. 2.25). 
На рис. 2.26 показана зависи- 
мость интенсивности выходного 
сигнала от количества падающих 


электронов и для сравнения показана аналогичная зависимость для 
оптической плотности обычной фотопленки. Рисунок 2.26 показыва- 
ет, что цифровая фотопластинка имеет более высокую чувствитель- 
ность и более широкий динамический диапазон, чем пленка, а также 
хорошую линейность между входным и выходным сигналами. Эти дан- 
ные предполагают возможность использования цифровой фотоплас- 
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THHKH при условиях низкой интенсивности электронного пучка. He- 
обходимо отметить, что для проведения точного анализа изображе- 
ния необходимо тщательно учитывать отношение сигнал/шум. Нарис. 
2.27 показана зависимость величины (S/N)? цифровой пластинки от 
числа падающих электронов для 100 и 200 кВ [5]. Отношение (85/13)? 
возрастает с увеличением интенсивности электронов. В области низ- 
кой интенсивности электронов шум относительно высок, поэтому труд- 
но проводить анализ изображений с высокой точностью. В области, 
где интенсивность электронного пучка выше 10? электронов на пик- 
сель, величина (5/М)?стремится к насыщению. Таким образом, невоз- 
можно увеличить величину (S/N, даже если интенсивность падаю- 
щих электронов будет продолжать возрастать. 

Квантовый выход детектора (КЭЛ или DOE) иногда используется в 
качестве параметра для описания совершенства детекторов. Значение 
DQE определяется через значение отношения сигнал/шум входного 
сигнала [(S/N), | и значение отношения сигнал/шум выходного CHT- 


нала [(S/N), : 


DOE - (S/N)... /(S/ NY; (2.11) 


Для идеальной системы регистрации изображения, отношение 
сигнал/шум выходного сигнала 
сохраняется таким же, как отно- 
шение сигнал/шум для входного 
сигнала, поэтому значение DQE 
равно 1. Для оценки значения 
DQE эффективный размер пик- 
селя впластинке для цифровой за- 
писи изображений и функция 
уширения точки, показывающая 
усиление сигнала в детекторе, 
должны быть равны. 

На рис. 2.28 показана функ- 
ция уширения точки, измеренная 
для пластинки для цифровой за- 
писи изображения [5]. Нарис. 2.29 
показано значение DQE при рабо- 
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Рис. 2.28. Функция уширения точки 
изображения на цифровой фото- 
пластинке: а) режим высокого уси- 
ления; 6) режим низкого усиления 
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кой и высокой интенсивности электронов значения DQE являются 
низкими [5, 6]. При низких значениях DQE отношение сигнал/шум 
выходного сигнала является низким по сравнению с отношением сиг- 
нал/шум входного сигнала. Поэтому необходимо отметить, что при этих 
условиях при возрастании интенсивности электронного пучка нельзя 
ожидаеть высокого качества изображения. Таким образом, для наблю- 
дения радиационнонестойких образцов, эффективно применение ин- 
тенсивности электронного пучка B соответствующей области C BBICOKH- 
ми значениями DQE. И наоборот, для наблюдения радиационно 
стойких образцов больше подходит интенсивность электронного пучка, 
соответствующая высокому значению сигнал/шум. 

Известно, что значение DQE пластинки для цифровой записи 
изображения обычно уменышается при возрастании ускоряющего на- 
пряжения. Это происходит потому, что проникающая способность па- 
дающих электронов в слое люминофора возрастает при увеличении 
ускоряющего напряжения, и поэтому некоторые их электронов про- 
ходят через слой люминофора. Тенденция значения DQE к уменьше- 
нию на пластинке для цифровой записи в областях низкой и высокой 
интенсивности электронного пучка является, как правило, той же са- 
мой, что и для ПЗС-камер с медленной разверткой [7—9]. 

Пластинки для цифровой записи изображений демонстрируют 
явление затухания изображения, которое проявляется в затухании за- 
писанных сигналов со времени после экспозиции. На рис. 2.30 пока- 
заны изменения интенсивности выходного сигнала как функция вре- 
мени, прошедшего после экспозиции [10]. 


ристики затухания 
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Кривые графики показывают, что затухание имеет особенно вы- 
раженный характер в течение первых пяти часов после электронной 
экспозиции. Вообще говоря, интенсивность сигнала Кр) пластинки 
для цифровой записи спустя (t + 0,1) часов после экспозиции плас- 
тинки электронами определяется выражением: 


I(t) = L| с, -exp(-0,638-t/1,) * c, - exp(-0,638-1/7;) | (2.12) 


где / является интенсивностью сигнала в течение 0,1 ч (6 мин) после 
экспозиции пластинки электронами, что может являться самым ко- 
ротким временем, которое потребуется для считывания данных с циф- 
ровой пластинки; C, H с, — постоянные, находящиеся в соотношении 
c, + с, = 1; Т и Г, могут соответствовать полупериоду хорошо известной 
формулы для распада радиоизотопных элементов. Эти постоянные для 
цифровой фотопластинки с размером пикселя 25 мкм (FDL-UR- V rura) 
при 25°С являются следующими: 


c,7 0,2, c, 7 0,8; 


(2.13) 
Т,= 1,2;Т,= 850, 
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для цифровой фотопластинки с размером пикселей 50 мкм (типа 
UR-3) являются следующими: 


C0 c 20 


(2.14) 
ТТ = 170. 


Также сообщалось, что явление «гашения» изображения менее вы- 
ражено при более низких температурах (например, при 0°С) [11]. 
Поскольку явление «гашения» изображения связано со временем, про- 
шедшим с момента экспозиции (см. уравнение (2.12)), то интенсив- 
ность выходного сигнала пропорциональна интенсивности падающих 
электронов. Таким образом, с использованием интенсивности выход- 
ного сигнала можно проводить количественный анализ. Кроме того, 
путем использования кривой чувствительности, подобной той, кото- 
рая показана на рис. 2.26, дающей связь интенсивности падающих 
электронов и интенсивности выходного сигнала B зависимости от вре- 
мени, абсолютное значение интенсивности падающих электронов 
может быть получено из интенсивности выходного сигнала. 


2.1.6.4. ПЗС-камера с медленной разверткой 


На рис. 2.21 показано устройство ПЗС-камеры с медленной разверт- 
кой [12], используемой в просвечивающем электронном микроско- 
пе. Падающие электроны преобразуются в световые импульсы MO- 
средством сцинтиллятора на основс HAT (иттрий-алюминиевого rpa- 
ната) и посылаются B ПЗС-матрицу через оптоволоконную пластину. 
В ПЗС-матрице детектируемый свет преобразуется в электрический 
заряд, который хранится в каждом канале полупроводникового элек- 
трода на поверхности ПЗС-прибора. В процессе сканирования ПЗС- 
матрицы накопленный в каждом пикселе электрический заряд пос- 
ледовательно передается в соседний пиксель и в итоге выводится че- 
рез выходной контакт в виде электрического сигнала. Таким образом, 
путем хранения электрического заряда в течение некоторого време- 
ни и считывания его при развертке ПЗС-камера с медленной развер- 
ткой имеет более высокую чувствительность и больший динамичес- 
кий диапазон, чем ПЗС-камера реального времени. Темновой ток, 
создающий шум, и фон на изображении могут быть уменыпены пу- 
тем охлаждения ПЗС-матрицы. На рис 2.32 и 2.33 показаны отноше- 
ния сигнал/шум и величина ОО] (квантовый выход) для ПЗС-каме- 
ры с медленной разверткой (модель 792 «Биоскан» фирмы GATAN) 
при 100 кВ [9]. 
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Рис. 2.31. Схема устройства ПЗС-камеры с медленной разверткой 


10* 
103 в нескорректированное 
о скорректированное 
по коэффициенту 
10? усиления 

Z 4m 
D 10 

10° 

10" 


Рис. 2.32. Отноше- 

ние сигнал/шум для 102 
ПЗС-камеры € мед- 10? 10 10? 10! 102 103 10* 
ленной разверткой число падающих электронов (электронов/пиксель) 


(n Глава 2. Составные части и основы эксплуатации... 


50 


в нескорректированное 


40 O скорректированное 
по коэффициенту усиления 


30 


DQE (96) 


20 


10 
Рис. 2.33. Характе- 


ристики квантового 
выхода DQE ИЗС- 
камеры с медлен- 
ной разверткой 


0 E 
10" 10? 10! 102 10? 10^ 


число падающих электронов (электронов/ пиксель] 


Таблица 2.2. Сравнение рабочих характеристик цифровых 
фотопластинок и ПЗС-камер с медленной разверткой 


Динами- 
ческий 
диапазон 


Число 
пикселей 


Размер пикселя Преимущества Пр имечания 


Можно исполь 
зовать для раз 


Цифровые Недостаток — 


фотопластинки | 3000 х 3760 4—5 "S ON. вилов изображение 
25 x 25 MKM (2048 x 1536) | порядков = затухает при 
электронных 
(50 х50 мкм) хранении 
микроскопов 
Оцифрованное | При очень силь- 
ПЗС-камера | 1024 х 1024 цы do MPH ih 
смедленной  |(2048 x 2048) | 4 порядка Р 
е наблюдать через возможно 
разверткой 
несколько образование 
секунд артефактов 


Представлены данные по размерам и числу пикселей для типичных систем. 
В скобках указаны размеры и количество пикселей для других систем. 


Для передачи записанного цифрового изображения на монитор 
после экспозиции электронного изображения ПЗС-камерой с мед- 
ленной разверткой требуется всего несколько секунд. В табл. 2.2 при- 
ведено сравнение основных характеристик пластин для цифровой за- 
писи изображений и ПЗС-камер с медленной разверткой. 


2.2. Принципы управления просвечивающими электронными микроскопами 73 


2.2.Принципы управления просвечивающими 
электронными микроскопами 


2.2.1. Юстировка линз и коррекция астигматизма 


Ниже описана процедура юстировки микроскопа при ежедневной рабо- 
те. Для выполнения приведенных ниже юстировок необходимо следо- 
вать порядку выполнения процедур. Основным правилом работы намик- 
роскопе является то, что юстировки колонны должны производиться 
сверху вниз. Во время процедуры юстировки ток возбуждения либо на- 
пряжение питания объективной линзы (фокусировка объективной лин- 
зы) должны устанавливаться в исходное положение («ток фокусировки» 
либо «напряжение фокусировки»') и образец должен быть установлен B 
исходное положение Z. Перед началом юстировок необходимо прове- 
рить две вышеуказанне точки. Когла некоторые из частей микроскопа 
сильно отклоняются от своих оптимальных рабочих режимов, становит- 
ся трудно отьюстировать одну из них. В этом случае необходимо грубо 
отъюстировать эти части микроскопа и затем повторить юстировку для 
всех частей. В итоге, производя юстировку все точнее, шаг за шагом: 
1) отьюстировать электронную пушку; 
2) отьюстировать конденсорную линзу; 
3) скорректировать астигматизм конденсорной линзы; 
4) произвести юстировку вольтового центра объективной 

линзы; 
5) скорректировать астигматизм объективной линзы; 
6) скорректировать астигматизм промежуточной линзы; 
7) отьюстировать проекционную линзу. 


2.2.1.1. Юстировка электронной пушки 


Ниже описан метод юстировки электронной пушки с термоэлектрон- 
ной эмиссией. 

Установка напряжения смещения и температура катода. Вообще 
говоря, ток эмиссии возрастает с увеличением напряжения смещения. 
Однако температура нагрева, необходимая для насыщения эмиссии, яв- 
ляется наиболее высокой. Ток эмиссии возрастает при увеличении TeM- 
пературы накала, и энергетический разброс эмитируемых электронов 


В электронных микроскопах исходное значение иногда показывается напряже- 
нием возбуждения линз, а не током возбуждения линз, При этом ток и напряже- 
ние связаны между собой сопротивлением электрической цепи. 


Tr EE 
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становится шире. Время жизни 
катода сокращается при увеличе- 
нии температуры накала. При 
обычных условиях для катода из 
гексаборида лантана LaB, должен 
использоваться ток эмиссии, рав- 
ный примерно 15 мкА. Практи- 
ческие процедуры по регулиров- 
ке пушки являются следующими. 

1. Необходимо наблюдать 
картину эмиссии из катода, спро- 
ектированной на экран при стан- 
Рис. 2.34. Картина эмиссии катода дартной температуре нагрева. 
LaB, в условиях недонасыщения 2. Установить ток эмиссии, 

равный примерно 15 мкА, при yc- 

ловии насыщения путем регулировки, как накала, так и температуры 
напряжения смешения. Напряжение смещения зависит от механичес- 
кого положения катода. 

3. Установить ограничитель ручки регулировки накала в оконча- 
тельное положение после определения данных рабочих условий. 

Юстировка электронной пушки. Переключить режим изображе- 
ния врежим сфокусированного пучка в отсутствии образца. Затем вы- 
вести катод из насыщенного режима работы путем незначительного 
снижения температуры накала. Теперь на экране микроскопа можно 
наблюдать подробную картину эмиссии с катода. Путем регулировки 
ручек юстировки наклона пушки (по X и Y) необходимо отьюстиро- 
вать картину эмиссии катода таким образом, чтобы она стала симмет- 
ричной (для катода из гексаборида лантана LaB, это должна быть CHM- 
метрия четвертого порядка). Для нормального катода интенсивность 
пучка становится максимальной при симметричной картине эмиссии. 
На рис. 2.34 показана типичная картина эмиссии катода LaB, при 
работе в ненасыщенном режиме. Когда форма катода изменяется, мак- 
симальная интенсивность достигается при несимметричной картине 
эмиссии. В этом случае необходимо найти компромисс, пользуясь 
средними рабочими условиями (достаточно высокая интенсивность) 
и рисунком картины эмиссии, в которой не возникает существенного 
нарушения симметрии данной картины. Когда форма катода изменя- 
ется, его необходимо заменить новым. По завершении юстировки сле- 
дует изменить условия накала таким образом, чтобы эмиссия опять 
вошла B насыщение. 
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В случае термополевой пушки необходимо включить генератор 
качания анодного напряжения (anode wobbler) и произвести юстиров- 
Ky оси с помощью ручек юстировки наклона оси пушки (по Хи Y), для 
того, чтобы остановить перемещение пучка в центре экрана. 


2.2.1.2. Юстировка конденсорной линзы 


Необходимо выбрать режим большого размера пятна (large spot size) (при 
этом конленсорная линза возбужлена слабо) с помощью ручки регули- 
ровки размера пятна и с помощью ручек юстировки пушки для регули- 
ровки смещения пучка (Х и Ү) установить пучок в центр экрана. Затем 
необходимо выбрать малый размер пятна (small spot size) (при этом кон- 
денсорная линза возбуждается сильнее) с помощью ручки регулировки 
размера пятна и снова установить пучок в центре экрана с помощью ру- 
чек регулировки смещения оси пушки (по Хи Y). Эта процедуру необхо- 
димо повторить несколько раз, для того чтобы пучок в центре экрана 
перестал смещаться независимо от установленного размера пятна. 


2.2.1.3 Настройка астигматизма конденсорной линзы 


Сфокусируйте пучок на экране с помошью ручки регулировки ярко- 
сти (фокусировка второй или третьей конденсорной линзы). Путем 
настройки астигматизма (по Х и У) второго и третьего конденсоров 


а 6 


Рис. 2.35. Коррекция астигматизма конденсорной линзы: а) ас- 
тигматизм присутствует; 6) астигматизм отсутствует 
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необходимо сделать форму сфокусированного пучка круглой. С помо- 
HIBIO такой процедуры легко наблюдать астигматизм путем изменения 
фокусировки конденсорной линзы от перефокусировки до недофоку- 
сировки (либо от недофокусировки до перефокусировки) с помощью 
ручки регулировки яркости. В результате такой операции, если пучок в 
дефокусированном состоянии имеет круглую форму, то это означает, 
что астигматизм отсутствует. В случае присутствия астигматизма форма 
пучка становится эллиптической при изменении его фокусировки, как 
показано на рис. 2.35. Астигматизм конденсорной линзы зависит от 
размера апертурной диафрагмы конденсора и установленного размера 
пятна (регулировка «Spot size»), поэтому астигматизм необходимо pery- 
лировать при изменении апертурной диафрагмы либо при изменении 
размера пятна (либо при изменении того и другого вместе). 


2.2.1.4. Юстировка вольтового центра объективной линзы 


Дляюстировки вольтового центра объективной линзы применяется схе- 
ма качания высокого напряжения (вобблер высокого напряжения). 
В режиме наблюдения изображения следует включить вобблер высоко- 
го напряжения. При этом можно увидеть изображения, которые будут 
непрерывно увеличиваться и уменьшаться из-за периодического изме- 
нения («качания») высокого напряжсния. Центр, относительно кото- 
рого происходит периодическое расширение и сжатие изображения, 
называется центром высокого напряжения. Этот центр должен быть 
отъюстирован по центру экрана C 

падающие электроны помощью отклоняющих катушек 

(ручки юстировки по Х и Ү блока 

mM. юстировки конденсора) (рис. 
отклоняющая — 2.36). Апертурная диафрагма 
объективной линзы во время этой 

операции должна быть выведена 

из оптической оси, и по заверше- 

объектвня HHMH юстировки ее необходимо об- 
ратно ввести воптическую ось. Для 
проведения подобной юстировки 
удобно пользоваться изображени- 
ем тройной точки ветвления угле- 
вольтов центр родной микросетки, показанной 

нарис. 2.37. Затем необходимо ус- 

Рис. 2.36. Принципы юстировки тановить центр растяжения и CKA- 
BOUE КЕРЧИ тия изображения в центр экрана с 
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помощью ручек регулировки на- 
клона двойной отклоняющей сис- 
темы, до тех пор, пока изображе- 
ние начнет искажаться без сдвига, 
как показано стрелками на рис. 
2.37. Центр высокого напряжения 
зависит от размера пятна и увели- 
чения, поэтому он всякий раз под- 
лежит юстировке при изменении 
этих рабочих условий. Эта зависи- 
мость особенно заметна в элект- 
ронных микроскопах, имеющих C- 
О линзу, созлающую сильное TME- 
реднее магнитное поле. 
Регулировкатокового центра 


Рис. 2.37. Тройная точка ветвления 
микросетки, используемая для юс- 
тировки вольтового центра 


является другим способом юсти- 

ровки объективной линзы. Для изменения тока объективной линзы ис- 
пользуется схема качания тока объективной линзы (вобблер объектив- 
ной линзы). Однако старые модели просвечивающих электронных мик- 
роскопов имеют небольшую нестабильность тока объективной линзы, 
поэтому уширение изображения вызывается главным образом измене- 
нием длины волны в связи с неупругим отражением электронов в образ- 
це, кроме того, в настоящее время юстировка вольтового центра приме- 
няется более широко, чем юстировка объективной линзы. 


2.2.1.5. Коррекция астигматизма объективной линзы 


Коррекция астигматизма объективной линзы производится при вве- 
денной диафрагме объективной линзы. Поскольку астигматизм зави- 
ситотразмера диафрагмы объективной линзы и ее положения, то каж- 
дый раз при изменении рабочих условий необходимо производить 
корректировку астигматизма. | 

Коррекция астигматизма в диапазоне низких и средних увеличений. 
Для коррекции астигматизма при увеличении нижех 100 000 используется 
образец с круглыми или квадратными отверстиями (для этого удобно ис- 
пользовать углеродную микросетку). При установке образца в положение 
«прямо в фокусе» (just focused) необходимо производить регулировку CTHT- 
матора объективной линзы (по Хи Ү) до получения одинакового контрас- 
та изображения на двух взаимноперпендикулярных краях данного отвер- 
стия. Затем необходимо расфокусировать изображение в сторону недофо- 
кусировки, для того чтобы добиться одинакового контраста и ширины 
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Генератор качания высокого напряжения и качания изображения 
(«вобблер высокого напряжения» и «вобблер изображения»). 


падающие электроны 


двойная 
отклоняющая 
система 


положение образца в выше 
лоскости фокусировки 
[недофокубирдовкы 


положение образца в плоскости 


Ж NONHOH Фокусировки 
ое CM MX 2e —U uc EC 


положение образца ниже 
лоскости фокусировки 
(перефокусировкі 


ХХ * 3* 
наблюдается наблюдается наблюдается 
раздвоенное одиночное раздвоенное 
вибрирующее изображение вибрирующее 
же. (полностью изображение 
(недофокусиро- сфокусированное) (перефокусированное) 


ванное 


Рис. 2.38. Принцип работы вобблера изоб- 
ражения 


Вобблер высокого напряжения 
обладает функцией добавки к 
ускоряющему напряжению на- 
пряжения + 250 В путем перио- 
дического изменения стандарт- 
ного напряжение на высоковоль- 
тном генераторе. Оптическая ось 
для дрейфа высокого напряже- 
ния называется высоковольтным 
центром и не совпадает с геомет- 
рической осью. Полагают, что от- 
клонение зависит от таких фак- 
торов, как магнитные свойства 
полюсного наконечника и точ- 
ность его механического изготов- 
ления. Юстировка падающего 
пучка до его совпадения с высо- 
ковольтным центром называют 
юстировкой вольтового центра. 
Для этих целсй используется re- 
нератор качания амплитуды вы- 
сокого напряжения («вобблер 
высокого напряжения»). В про- 
свечивающем электронном мик- 
роскопс объективной линзе при- 
ходится фокусировать электроны 


с различными энергиями, как если бы менялось высокое напряже- 
ние. Это происходит вслелствие того, что первичные электроны ис- 
пытывают потери энергии в образце. Следовательно, юстировка воль- 
тового центра является важной процедурой для получения высокока- 
чественных изображений. Схема качания изображений («вобблер 
изображения») выполняет функцию наклона электронного пучка из 
положения полной фокусировки с помощью двойной отклоняющей 
системы, показанной на рис. 2.38. Вобблер изображения использует- 
ся для установки образца в положение полной фокусировки и для 
получения условий полной фокусирвки объективной линзы. 


дифракционных колец на краях отверстия в двух взаимно-перпенди- 
кулярных направлениях. После этого следует снова сфокусировать 
изображение и скорректировать астигматизм вышеописанным обра- 
зом. Затем, расфокусировав изображение в сторону перефокусировки, 
следует убедиться, что интерференционные кольца в положении не- 
дофокусировки являются такими же, как и в положении перефокуси- 
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ровки. B случае необходимости, 
следует несколько раз повторить 
эту процедуру. 

Коррекиия астигматизма в 
диапазоне высоких увеличений. 
При увеличениях болеех 200 000 
наобразце необходимо найти об- 
ласть аморфной фазы либо об- 
ласть углеродного загрязнения на 
краях данного образца. Для кор- 
рекции астигматизма удобно 
пользоваться тонкой аморфной 
углеродной пленкой (как показа- 
но на рис. 2.39). Рис. 2.39. Контраст изображения амор- 

Во-первых, следует произве- Фной пленки, демонстрирующий ас- 
сти коррекцию астигматизма Тигматизм объективной линзы 
объективной линзы по Хи У та- 
ким образом, чтобы на изображении в фазовом контрасте удалить 
рисунок с четко выраженной ориентацией в одном направлении. За- 
тем необходимо перенастроить микроскоп в положение недофоку- 
сировки и убедиться, что на зернистом контрастном изображении 
не появляется данный рисунок с четко выраженной ориентацией в 
одном направлении. После этого снова перенастроить микроскоп в 
положение полной фокусировки и произвести коррекцию астигма- 
тизма вышеуказанным образом. После чего перевести микроскоп в 
положение перефокусировки и убедиться, что контраст зернистного 
изображения не имеет вытянутой в одном направлении структуры и 
является таким же, как и контраст данного изображения в положе- 
нии недофокусировки. В случае необходимости следует повторить 
данную процедуру несколько раз. В заключение необходимо убедить- 
ся в отсутствии на изображении образца рисунка с ориентацией вдоль 
одного направления при минимальном контрасте в положении пол- 
ной фокусировки. 


2.2.1.6. Коррекция астигматизма промежуточной линзы 


Необходимо вывести из пучка диафрагму объективной линзы и ввести 
селективную полевую диафрагму. Затем следует получить картину элек- 
тронной дифракции от данного образца. Далее необходимо сфокуси- 
ровать дифракционную картину с помощью ручки регулировки пер- 
вой промежуточной линзы (ручка «DIFF-FOCUS»). Затем следует 
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выполнить коррекцию астигматизма по Х и У до тех пор, пока форма 
пятна нулевого рефлекса не станет круглой. Для выполнения такой 
процедуры проще всего наблюдать значение астигматизма путем из- 
менения фокусировки дифракционной картины из положения недо- 
фокусировки в положение перефокусировки (либо наоборот, из поло- 
жения перефокусировки в положение недофокусировки). 


2.2.1.7. Юстировка проекционной линзы 


Получив на экране картину электронной дифракции, следует регули- 
ровкой дефлектора проекционной линзы по Х и У получить нулевой 
рефлекс картины электронной дифракции в центре экрана. Разъюсти- 
ровка проекционной линзы не оказывает какого-либо значительного 
влияния на качество изображения, поэтому для изучения какой-либо 
конкретной части спроектированного изображения путем ее переме- 
щения в центр экрана можно пользоваться дефлектором изображе- 
ния. Одним из применения такой регулировки является юстировка 
центра изображения для внеосевых телекамер. 


2.2.2. Настройка фокуса объективной линзы 
2.2.2.1. Фокусировка при низких и средних увеличениях 


Существует несколько основных моментов, которые надо иметь в виду 
при наблюдении изображения в электронном микроскопе, например 
положение образца необходимо установить точно B /-позицию, а BO3- 
буждение объективной линзы следует установить в положение точной 
фокусировки. Также одним из основных элементов работы является 
настройка фокусировки с помощью схемы качания изображения («воб- 
блера изображения»). Прежде всего следует выставить значение тока 
возбуждения объективной линзы в положение полной фокусировки 
(так называемые ток фокуса или напряжение фокуса). Информацию о 
конкретных значениях этих параметров для каждого прибора можно 
найти в руководстве по эксплуатации либо у сервисного инженера. 
Далее следует наблюдать изображение образца и включить вобблер 
изображения. В этой точке иногда наблюдается вибрация изображе- 
ния. Эта вибрация изображения указывает на то, что образец не уста- 
новлен точно B Х/-позицию. При этом следует выставить положение 
образца по высоте (для остановки этой вибрации). Если вибрация изоб- 
ражения образца наблюдается тогда, когда образец точно выставлен в 
Г-позицию, ток возбуждения объективной линзы может отклоняться 
отзначения полной фокусировки. Для того чтобы остановить эту виб- 


2.2. Принципы управления просвечивающими электронными микроскопами вг) 


рацию изображения при включенном вобблере изображения, необхо- 
димо отрегулировать возбуждение линзы с помощью ручки фокусиров- 
ки. Только по наблюдению вибрации изображения трудно понять, нахо- 
дится ли образец в положении недокусировки или в положении перефо- 
кусировки. Для этого следует изменить фокусировкулибо вывести образец 
из /-позиции и тщательно наблюдать за перемещением изображения, 
для того чтобы определить, когда образец точно установится в положе- 
ние полной фокусировки. 


2.2.2.2. Фокусировка при более высоких увеличениях 


3} 


Рис. 2.40. Контраст изображения аморфной пленки: а) недофоку- 
сированное изображение; 6) точно сфокусированное 
изображение; в) перефокусированное изображение 


4 — 618 
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При увеличениях выше х200 000 для настройки фокуса можно пользо- 
ваться наблюдением контраста изображения или колец Френеля на 
краях изображения. При этом в положении перефокусировки может 
появиться темный контраст или кольца Френеля, ав положении недо- 
фокусировки могут появиться кольца Френеля с ярким светлым кон- 
трастом. В положении полной фокусировки кольца Френеля на краях 
изображения исчезают и контраст изображения на тонком участке 
образца становится минимальным, как показано на рис. 2.40. Для на- 
блюдений вэлектронном микроскопе в режиме высокого разрешения 
которые получают в положении слабой недофокусировки, в качестве 
условий оптимальной фокусировки часто используют так называемую 


фокусировку по Шерцеру [1]. 
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ГЛАВА 3 


СПЕКТРОСКОПИЯ 
ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИХ 
ПОТЕРЬ ЭНЕРГИИ 
ЭЛЕКТРОНОВ 


Спектроскопия характеристических потерь энергии электронов 
(СХПЭЭ или EELS — Electron Energy Loss Spectroscopy) является, по- 
добно энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС или 
EDS-Energy Dispersive X- Ray Spectroscopy), одним из наиболее попу- 
лярных методов аналитической электронной спектроскопии. Ранее 
считалось, что по сравнению с методом ЭДС метод СХП ЭЭ эффекти- 
вен только для анализа легких элементов и вообще бесполезен для 
количественного анализа. Однако в последнее время точность анали- 
за методом СХПЭЭ была значительно улучшена благодаря повыше- 
нию характеристик детекторов и использованию в микроскопах элек- 
тронных пушек с полевой эмиссией. Кроме того, на электронные MMK- 
роскопы стали устанавливать системы с фильтрацией электронов по 
энергии, обеспечивающие получение изображений в режиме энерге- 
тической фильграции. Таким образом, в настоящее время метод 
СХПЭЭ стал привлекать большое внимание для новых приложений, 
таких как картирование элементного состава и вычитание фона B Kap- 
тинах электронной дифракции. 

В данной главе сначала дано описание процесса неупругого рас- 
сеяния электронов, который является основой для понимания мето- 
да СХПЗЪ, а затем представлена информация о спектроскопическом 
оборудовании и программном обеспечении, применяющихся в мето- 
ne CXII. В последней части данной главы на основе фундаменталь- 
ных понятий СХПЭЭ дано объяснение принципов и применения 
спектрального анализа и метода энергетической фильтрации. 
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3.1. Неупругое рассеяние электронов 
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Рис. 3.1. Взаимодействие между па- 

дающими электронами и материалом 


Как описано в разделе 1.1.1, элек- 
троны, проходящие через образец, 
классифицируются на две группы. 
В одну группу входят прошедшие 
электроны и упругорассеянные 
электроны, которые не испытали 
каких-либо потерь энергии, в то 
время как другая группа состоит 
из электронов, неупругорассеян- 
ных в резульгате взаимодействий 
с материалом (рис. 3.1). 

В методе EELS анализирует- 
ся спектр электронов, при этом 
основное внимание уделяется не- 
упругорассеянным электронам. 
Среди всех различных процессов 
потерь энергии в нижеприведен- 
ном списке даны некоторые ти- 
пичные виды процессов и харак- 
терные для них диапазоны потерь 
энергии: 


1) колебания решетки (фононные возбуждения): менее 1 эВ; 

2) коллективные возбуждения валентных электронов 
(плазмонные возбуждения): менее 30 эВ; 

3) межзонные переходы: менее 10 эВ; 

4) возбуждение электронов внутренних оболочек 
(возбуждение остовных электронов): более 13 эВ; 

5) возбуждение свободных электронов (эмиссия вторичных 

электронов): менее 50 эВ (спектральный фон); 

6) Bremsstrahlung (эмиссия непрерывного тормозного 

рентгеновского излучения): спектральный фон. 

На рис. 3.2 показан типичный спектр потерь энергии электро- 
нов, полученный на частице окиси железа. В левой части спектра 
появляется острый пик (при 0 эВ). Энергия этого пика, так называе- 
мого пика нулевых потерь, соответствует энергии падающих элект- 
ронов. Вблизи пика нулевых потерь находится пик, возникающий за 
счет плазмонных возбуждений. В области более высоких потерь энер- 
гии появляется пик потерь энергии, обусловленных возбуждением 
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внутренних оболочек элементов матрицы образца оксида железа — 
кислорода и железа, а также пик углерода, присутствующего в мик- 
росетке, на которой закреплен данный образец. Таким образом, вид- 
но, что процессы потерь энергии, соответствующие п. 2 и 4 ввыше- 
приведенном перечне, обеспечивают появление в спектре острых 
пиков. Из значений энергии этих пиков и соотношения их интен- 
CHBHOCTH можно проводить идентификацию элементов и определять 
их содержание. Хотя процесс 3 (см. вышеприведенный список) не 
обеспечивает появление четкого пика, он сильно воздействует на низ- 
коэнергетическую область спектра потерь энергии, и путем тщатель- 
ного анализа спектра из этого процесса можно получить ценную ин- 
формацию (см. раздел 3.4). С другой стороны, сигнал фононного 
возбуждения (п. | списка) трудно детектировать обычным спектро- 
метром, обладающим энергетическим разрешением в 1 эВ. Процес- 
сы, описанные B II. 5 и 6 (CM. вышеуказанный список), не приводят к 
появлению резких пиков в спектре, формируя только фон, поэтому 
OT них нельзя получить ценной информации. При некоторых oco- 
бых условиях дифракции некоторую ценную информацию может дать 
bremsstrahlung (тормозное рентгеновское излучение) (п. 5) (см. pas- 
дел 4.5.3.1). С учетом всего перечисленного выше далее приводится 
описание аналитических методов, связанных с неупругим рассеяни- 
ем B результате процессов, изложенных вп. 2—4 вышеуказанного пе- 
речня. Перед объяснением результатов измерений и анализа спект- 
ров дается описание спектрометров для EELS (см. раздел 3.2), ана- 
литических методов (см. раздел 3.3) и теоретической основы метода 
EELS (см. раздел 3.4). 
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3.2. Спектрометры для СХПЭЭ 


3.2.1. Дисперсия электронов по энергии 


Когда электрон со скоростью V входит в однородное магнитное поле C по- 
током магнитной индукции B, на него воздействует сила Лоренца в Ha- 
правлении, перпендикулярном направлению движения электрона. Таким 
образом, в этом магнитном поле электрон начинает совершать круговые 
движения. Радиус круга траектории электрона определяется в виде 
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Согласно уравнению (3.1) при постоянном потоке магнитной ин- 
дукции Врадиус К зависит только от скорости у. Если скорости элект- 
ронов различаются, то радиусы траекторий, соответствующие их ско- 
ростям, также отличаются и поэтому можно проанализировать элект- 
роны по их скоростям. 

С другой стороны, кинетическая энергия электрона задается вы- 
ражением: 


E - (B, - mc, (3.2) 


показывающим, что кинетическая энергия прямо связана CO скорос- 
тью. Таким образом, когда электроны с различными энергиями попа- 
дают B электромагнит спектрометра с постоянным магнитным полем, 
происходит дисперсия электронов по энергиям. Эта дисперсия обес- 
печивает получение зависимости количества электронов как функции 
энергии. Такая функция называется энергетическим спектром. С по- 
мощью такого спектрометра можно проанализировать энергии элект- 
ронов, испытывающих различные потери энергии в образце. 


3.2.2. Оптика спектрометра 


Спектрометр иногда называют магнитной призмой, и принцип его ра- 
боты по энергетической дисперсии электронов аналогичен принципу 
работы стеклянной призмы по дисперсии света По ДЛИНЕ ВОЛНЫ. Харак- 
теристики оптики спектрометра восновном отличаются OT характерис- 
тик электронных линз, используемых в просвечивающем электронном 


3.2. Спектрометры для CXII99 вт) 


микроскопе, которые являются магнитными линзами с круговой сим- 
метрией, хотя в принципах работы спектрометра и линз имеется не- 
которое сходство. Нарис. 3.3 показан спектрометр и траектория элек- 
тронов в нем. На рис. 3.3 сплошными линиями показаны траектории 
электронов с нулевой потерей энергии, а пунктирными линиями по- 
казаны траектории электронов, испытавших потери энергии и двига- 
ющихся по окружностям меньшего радиуса. Каждый из электронов 
фокусируется на плоскости выходной щели. Угол между направления- 
ми движения электронов на входе и выходе спектрометра называется 
углом отклонения (Ф). Хотя в принципе могут выбираться различные 
углы отклонения, в целях удобства конструкции в серийных приборах 
обычно применяется угол Ф = 90°. 
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Рис. 3.3. Спектрометр и траектории электронов внутри него 


Более важными участками оптики спектрометра является вход- 
ной точечный источник и выходной точечный фокус по аналогии с 
магнитной собирающей линзой. 

Точечный источник, называемый входной точкой спектрометра, 
обычно устанавливают в точке кроссовера проекционной линзы (пос- 
ледний каскад линзовой системы, формирующей изображение). Ког- 
да электроны обладают различными энергиями, каждая точка фокуса 
образует плоскость, называемую плоскостью энергетической диспер- 
сии, и именно на этой плоскости формируется спектр потерь энергии 
(рис. 3.3). Чем больше размер пятна d, на входной точке, тем больше 
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размер пятна d,’ в дисперсионной плоскости, что приводит к ухудше- 
нию энергетического разрешения. 

Увеличение входного угла ( y ) электронов в спектрометр приво- 
дит к возрастанию аберраций спектрометра второго порядка, что, в 
свою очередь, приводит к ухудшению энергетического разрешения. 
Такой эффект аналогичен сферической аберрации магнитной линзы. 
Для коррекции аберрации второго порядка входная и выходная плос- 
кости спектрометра изгибаются, однако для больших входных углов 
трудно полностью скорректировать аберрацию. Расстояние между 
входной точкой и выходной плоскостью спектрометра и расстояние 
между входной плоскостью спектрометра и плоскостью энергетичес- 
кой дисперсии полностью определяются формой спектрометра, по- 
этому они не могут быть отьюстированы путем изменения возбужде- 
ния обмоток электромагнитов спектрометра. Эта ситуация аналогич- 
на той, которая встречается в оптике стеклянной линзы. 


3.2.3. Последовательное и параллельное 
детектирование спектра 


Детектирующие системы спектров потерь энергии электронов, фор- 
мируемых в плоскости энергетической дисперсии, классифицируют- 
ся на две группы. В одну группу входят системы с последовательным 
детектированием, а в другую — системы с параллельным детектирова- 
нием. На ранних этапах истории развития спектрометров для записи 
спектров использовалась фотопленка. В 70-х гг. прошлого века на сме- 
Hy фотопленке пришли детектирующие системы, состоящие из фото- 
умножителя (ФЭУ) и сцинтиллятора. Это было необходимо, посколь- 
Ky фотопленка обладает низкой чувствительностью. Также с помощью 
фотопленки трудно определять сигналы малой интенсивности и пре- 
образовывать их в цифровые данные. На рис. 3.4 показана последова- 
тельная система детектирования, установленная на просвечивающем 
электронном микроскопе. 

Спектрометр установлен в плоскости окончательного изображе- 
ния электронного микроскопа (т.е. за камерой фоторегистрации). ФЭУ 
является одномерным детектором, и при этом щель селекции по энер- 
гии расположена в плоскости дисперсии электронов по энергии перед 
ФЭУ. Путем плавного изменения тока возбуждения спектрометра B 
щель непрерывно будут попадать электроны, обладающие различ- 
ными энергиями. Таким образом, путем синхронного сканирования 
по энергии можно получить энергетическое распределение интен- 
CHBHOCTH электронов, детектируемых с помощью ФЭУ. В этом случае 
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Рис. 3.4. Последовательная детектирующая система, установлен- 
ная на просвечивающем электронном микроскопе. 
EELS — Electron Energy Loss Spectroscopy — спектро- 
скопия характеристических потерь энергии электронов, 
или СХПЭЭ 


можно получить распределение интенсивности электронов в виде 
функции характеристических потерь энергии, т.е. спектра потерь 
энергии электронов. В такой детектирующей системе сканирование 
по оси энергии происходит последовательно во времени, поэтому 
такой принцип называют последовательным детектированием. У си- 
стемы имеется недостаток в виде низкой чувствительности вслед- 
ствие наличия режима последовательного детектирования во време- 
ни. Для преодоления этой проблемы в середине 1980-х гг была раз- 
работана система параллельного детектирования [1, 2], в которой 
использовался параллельный полупроводниковый детектор, посколь- 
ку вэто время началось практическое применение полупроводнико- 
вых детекторов. 
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На рис. 3.5 показана система параллельного детектирования, со- 
стоящая из сцинтиллятора (ИАГ) и фотодиодной линейки (имеющей 
от 1024 до 2048 каналов), соединенных с помощью BOJIOKOHHO-OIITH- 
ческой шайбы. 

Сигналы во всех каналах детектируются одновременно, поэтому в 
принципе детектирование является более эффективным, чем последо- 
вательно детектирование одного канала за другим. Хотя у параллельно- 
го детектирование имеется преимущество в виде высокой эффективно- 
сти детектирования, его недостатком является более низкий динами- 
ческий диапазон полупроводникового детектора при детектировании 
интенсивности электронного потока, чем усистемы последовательного 
детектирования. Поэтому в одном и TOM же спектре иногда представля- 
ет проблему одновременно записать пик нулевых потерь, имеющий 
высокую интенсивность, и плазмонный пик потерь, атакже пик потерь 
на основных оболочках, имеющий низкую интенсивность, либо второй 
и третий пики вместе. Когда интенсивность сигнала является низкой, 
то на детектируемый спектр оказывают влияние диодные характерис- 
тики, такие как отклонение чувствительности от канала к каналу, тем- 
новой ток и шум считывания. Перед анализом должна быть проведена 
соответствующая коррекция этих характеристик. Кроме того, зачастую 
B качестве параллельного детектора вместо фотодиодной линейки при- 
меняется прибор с зарядовой связью (ПЗС). 

Энергетическое разрешение спектрометра обычно составляет 1— 
2 эВ для просвечивающих электронных микроскопов сускоряющим на- 
пряжением 200 кВ. На рис. 3.6 показан пик нулевых потерь с разреше- 
нием 0,7 эВ, определяемым как полная ширина пика наего полувысоте 
(ПШПВ), полученная на электронном микроскопе 200 кВ c автоэмис- 
сионной полевой электронной пушкой. Спектральное разрешение 


определяется путем свертки pa3- 
решения спектрометра и разбро- 
са электронов по энергиям. 
Падающий пучок электронов 
должен быть достаточно интен- 
сивным для наблюдения сигнала 
потерь на остовных уровнях воб- 
ласти спектра высоких потерь 
энергии. Ток эмиссии должен 
быть достаточно высоким, а пу- 
чок должен быть сильно сходя- 
щимся. В этом случае энергети- 
ческий разброс электронов по 
энергии в первичном пучке воз- 
растает, поэтому энергетическое 
разрешение становится равным 
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Рис. 3.6. Спектр нулевых потерь, по- 
лученный с помощью электронного 
просвечивающего микроскопа с ус- 
коряющим напряжением 200 кВ, 
снабженным термополевой элект- 
ронной пушкой 


0,8—1,0 эВ даже при использова- 

нии электронной пушки с полевой эмиссией. Для получения более 
высокого энергетического разрешения был разработан аналитический 
электронный микроскоп, объединенный с монохроматором, и на та- 
ком микроскопе было получено высокое разрешение по энергии, со- 
ставляющее менее 0,1 эВ (IIIIITIB) [3]. 


3.2.4. Компенсация внешнего магнитного поля 


Разрешение спектрометра, достижимое для 200 кВ электронного мик- 
роскопа, составляет около l 3B. Таким образом, отношение энергети- 
ческого разрешения к ускоряющему напряжению ё „равно 


Ôr = —— E 
200000 


Это показывает, что для магнитного поля спектрометра необходи- 
ма высокая стабильность. Если имеется внешнее магнитное поле либо 
присутствует рассеянное переменное магнитное поле от цепи источни- 
ка питания (либо оба поля вместе), то в стабильность магнитного поля 
спектрометра будут вноситься возмущения, при этом его разрешение 
по энергии будет падать. Хотя спектрометр заключен в магнитный эк- 
ранирующий кожух, для получения высокого разрешения по энергии 
необходима система нейтрализации внешних магнитных полей. Для 
этой цели к току возбуждения спектрометра обычно добавляют ток ней- 
трализации. На рис. 3.7 показана схема генератора тока нейтрализации 
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Рис. 3.8.а) Спектр, на который воздействует внешнее поле; 
6) спектр, скорректированный путем подавления шума 


внешнего магнитного поля. В этой схеме частота устанавливается равной 
частоте электросети (50 либо 60 Iii). Фаза и амплитуда настраиваются 
таким образом, чтобы нейтрализовать возмущающее поле. На рис. 3.8 
показан эффект нейтрализации шума. Когда присутствует большой маг- 
нитный шум, то пик нулевых потерь расщепляется, и тонкая структура 
пиков потерь на остовных оболочках исчезает. 


3.3. Особенности анализа методом СХПЭЭ 
3.3.1. Ускоряющее напряжение 


При увеличении ускоряющего напряжения в просвечивающем элект- 
ронном микроскопе энергетическое разрешение спектрометра сни- 
жается. Отношение пик/фон (П/Ф), которое также называется отно- 
шением скачка, возрастает вследствие того, что вероятность много- 
кратного электронного рассеяния уменьшается и возрастет 
эффективный входной угол спектрометра. 
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Рис. 3.9. Зависимость К-краев бора от ускоряюшего напряжения, 
полученная на монокристалле бора толщиной 0,5 мкм 
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Рис. 3.10. Спектр потерь энергии, полученный на железе при ус- 
коряющем напряжении 400 кВ 


На рис. 3.9 показана зависимость края поглощения на К-оболоч- 
ке бора от ускоряющего напряжения, полученная от монокристалла 
бора. Спектры, полученные при ускоряющих напряжениях 200, 300 и 
400 кВ, нормированы на интенсивность пика нулевых потерь. Данные 
показывают, что отношение П/Ф в пиках (a—c) края поглощения на 
К-оболочке бора возрастает с увеличением ускоряющего напряжения. 
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Рис. 3.11. Средние длины свободно- 
го пробега при неупругом рассеянии 
электронов B Si и SiO, как функции 
ускоряющего напряжения. Апертур- 
ная диафрагма объективной линзы 
не использовалась 


В связи с тем, что отношение 
пик/фон возрастает с увеличени- 
ем ускоряющего напряжения, 
ожидают, что можно будет опре- 
делить слабую интенсивность 
пика поглощения на остовных 
оболочках в области высоких по- 
терь энергии, которые с трудом 
наблюдаются при низком ускоря- 
ющем напряжении. На рис. 3.10 
показан спектр потерь энергии, 
полученный от железа при уско- 
ряющем напряжении 400 кВ. 
В этом спектре в дополнение к L- 
и М-краям железа и К-краю кис- 
лорода от поверхностной пленки 
окисла на образце, который мо- 


жет наблюдаться в микроскопе с 
ускоряющим напряжением 200 кВ, ясно наблюдается К-край железа 
при более высокой энергии 7114 эВ. На рис. 3.9 у плазмонных пиков 
(пики P2 и P3, возникающие из двукратных и трехкратных плазмон- 
ных возбуждений соответственно) (см. раздел 3.5.1) вблизи нулевого 
пика интенсивность этих пиков возрастает при увеличении ускоряю- 
щего напряжения. Это показывает, что средняя длина свободного про- 
бега для неупругого рассеяния вследствие плазмонных возбуждений 
возрастает при увеличении ускоряющего напряжения. На рис. 3.11 
показаны средние длины свободного пробега для неупругого рассея- 
ния электронов (см. раздел 3.5.2) в Si и SiO,, наблюдаемые в виде DYH- 
кций ускоряющего напряжения [4]. В обоих случаях средние длины 
свободного пробега возрастают при увеличении напряжения. 


3.3.2. Приемный угол спектрометра 


На рис. 3.12 показана средняя длина свободного пробега для неупру- 
гого рассеяния B алюминии как функция ускоряющего напряжения и 
приемного угла спектрометра. Темные кружочки являются данными 
эксперимента, а сплошные линии показывают теоретические значе- 
ния [5], определяемые по формуле: 
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где a, — радиус бора; E,— рассматриваемое значение потери энергии; 
Е, — энергия первичного электрона; = — релятивистский поправочный 
множитель. 

Если приемный угол спект- 1.0 
рометра является фиксирован- 
ным, то средняя длина свободно- 
го пробега неупругорассеянных 
электронов возрастает при увели- 
чении ускоряющего напряжения 
как для Si, так и для SiO,, как по- 
казано на рис. 3.11. С другой сто- 
роны, видно, что средняя длина 
свободного пробега неупругорас- 
сеянных электронов уменьшает- 
ся при возрастании приемного 
угла для каждого значения уско- 
ряющего напряжения. Из этого 
можно сделать предположение, 
что распределение неупругорас- 10* TU СИТО 
сеянных электронов прости- пы Ipon 
рается вширь от центрального 
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6 Рис. 3.12. Средние длины свободно- 
пучка (подробнее см. в разделе го пробега при неупругом рассеянии 


3.6.3.2). электронов в алюминии в виде фун- 
В элементном анализе или —кции ускоряющего напряжения и 
анализе химического состояния приемного угла спектрометра 


интенсивность сигнала І обычно 
определяется выражением: 


I, 2 n:t-6 (B, AE, E,)-1, , (3.6) 
гле AE — ширина энергетического окна; и и f — число атомов единиц 
объема данного элемента и толщина образца соответственно; с (В, AE, 
Е) и £,— парциальное поперечное сечение и интенсивность падающего 
электронного пучка соответственно [6]. Парциальное поперечное сече- 
ние задается полным поперечным сечением o, (л, oo, E) как 


o (B, AE, E, )- Ng -Naz ` O, (п,°°, Е, ), (3.7) 


где 1р ANET эффективность детектирования для данного приемно- 
го угла и данной ширины энергетического окна соответственно. На 
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= 


эффективность детектирования 


Рис. 3.13. Эффектив- 
ность детектирования 
(й,) К-края кремния, 


o 
b 


функции приемного 
угла 


10^ 10? 1072 
приемный угол (рад) 


рис. 3.13 показана эффективность детектирования (h) Ha К-крае крем- 
ния, рассчитанная как функция приемного угла В [5]. Видно, что эф- 
фективность детектирования возрастает с увеличением приемного угла 
либо с увеличением энергии падающего электрона. 


3.3.3. Режимы анализа 


Система линз, формирующих изображение в растровом электрон- 
ном микроскопе, работает как входная линзовая оптическая спект- 
рометра. Данная оптическая система выполняет двойную функцию: 
формирование изображений и передача падающего пучка в спектро- 
метр. Поэтому в анализе важным является выбор режима (режима 
изображения либо режима дифракции). В режиме получения изоб- 
ражения последнее формируется на экране просвечивающего элект- 
ронного микроскопа, а на входной точке спектрометра формируется 
дифракционная картина. Поле зрения для анализа может быть выб- 
рано с помощью входной апертурной диафрагмы спектрометра. 
В этом режиме размер области анализа регулируется изменением уве- 
личения микроскопа. В режиме дифракции на экране формируется 
дифракционная картина, а на входной точке спектрометра формиру- 
ется изображение. Угол рассеяния (приемный угол) может быть ог- 
раничен с помощью входной апертурной диафрагмы. Входная апер- 
турная диафрагма должна использоваться для ограничения угла рас- 
сеяния в режиме изображения. 


рассчитанная в виде 
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3.3.4. Пределы обнаружения при анализе методом СХПЭЭ 


Предел обнаружения выражается в виде минимальной детектируемой 
массы (МДМ) (см., например, [7]). МДМ определялась по попереч- 
ному сечению рассеяния, которое зависит от атомного номера (Z), 
толщины образца и времени накопления. В последнее время рабочие 
характеристики электронных микроскопов были улучшены путем при- 
менения электронной пушки с полевой эмиссией и высокочувстви- 
тельного параллельного детектора. В [8] сообщалось о примере преде- 
ла обнаружения атомного порядка величины. В этой работе с помо- 
щью просвечивающего электронного микроскопа, имеющего 
ускоряющее напряжение 100 кВ, работающего в растровом режиме и 
оборудованного пушкой с полевой эмиссией, был определен един- 
ственный атом Gd в одностенной углеродной нанотрубке. Полагают, 
что минимальная обнаруживаемая концентрация в стандартном об- 
разце методом CXIT:339, по грубой оценке, составляет несколько ATOM- 
ных процентов (%). 
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Дифференциальное поперечное сечение неупругорассеянных элект- 
ронов с потерей энергии в общем виде выражается через диэлектри- 
ческую функцию ғ (= = є, +іє,), как 


до ri | 1] (3.8) 
"uum dm 
OEC лас q 


где Im [—(1/=)] — мнимая часть —(1/=), называемая функцией потери 
энергии [9] либо функцией потерь [10]; a, — радиус Бора (см. Прило- 
жение 1); q — вектор рассеяния, показанный на рис. 3.27 (см. ниже). 
Функция потерь энергии может выражаться как комплексная величи- 
на, имеющая действительную часть £, и мнимую часть £,, в виде 


mi -— ——————. (3.9) 

2 2 2 

| e| e seu 
Диэлектрическая функция определяется электрическим смеще- 


нием В, падающего электрона, обусловленным плотностью заряда и 
результирующим электрическим полем Е, в виде 


леан (3.10) 
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Рассмотрим случай, когда свободный электрон возбуждается па- 
дающим электроном (модель Друла). Когда электрическое поле oc- 
цилляции с частотой о для свободного электрона определяется выра- 
жением E, = E, exp (—iot) и ихвремя релаксации равно т, то смещение 
свободного электрона удовлетворяет следующему уравнению: 


ах 1dx P 
то пеар ей (3.11) 
Решением данного уравнения является: 
- ЕЁ, 
ES. (3.12) 
т 0+1 es 


Дипольный момент электронов P, наведенный этой осцилляци- 
ей, определяется как 


2 

p mE ЧТ — (3.13) 
2 .0 
eaim 
T 

где и — электронная плотность. Таким образом, диэлектрическая фун- 

кция свободного электрона выражается в виде 

D y 4лпе? 1 1 

(о) = e e Le 41-0. - 1-92 — — (344) 

E, a CAD TiS а? +i— 

T T 


[0 


где 0, называется частотой плазмона и определяется как 


2 
2 _ 4лпе 
р "x ——= a 


(3.15) 
Mo 

Используя зависимость Ё = Йо, = тоже можно выразить через потерю 

энергии Ёкак 


Е? 
=(Е)= bcm — 5 (3.16) 
Е? +1Е 
n 
B вышеуказанном уравнении 


E, -ho,, (3.17) 


где Е, — Так называемая энергия плазмона, которая соответствует энер- 
гии, полученной квантованием коллективного движения электронов 
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внутри образца. Именно этот конкретный случай называется объем- 
ным плазмоном, а квантованное коллективное движение электронов 
на поверхности называется поверхностным плазмоном. Из вышеука- 
занного уравнения действительная часть £, и мнимая часть =, диэлек- 
трической функции определяются как 


Е? 1 
&(Е)= NIS ДЕ. (3.18) 
|+ 4 
Е 
AE Е? 1 
е,(Е)= PRE Tar (3.19) 
1+ Р 
Е 


где ДЕ, (= ћ/т) соответствует полной ширине на полувысоте функции 
потери энергии. Когда время релаксации для затухания плазменных 
колебаний является достаточно длительным (т.е. ДЕ, очень мало), E, 
равно 0 при E = E. Поэтому из уравнения (3.9) получается: 


==, (3.20) 


Кроме того, из уравнения (3.19) 1/=, принимает большое значение и, 
соответственно, функция потерь энергии образует резкий пик, анало- 
гичный 6-функции плазменной энергии. Строго говоря, время релакса- 
ции является конечным, и, таким образом, £, становится нулевым для 


E (e, =0)- (Е, j (AE, ) li (3.21) 


На рис. 3.14 показаны &,, =, и функция потерь энергии для 
E, = 15 эВ n ДЕ, = 1 эВ. Отметим, что энергия пика функции потери 
энергии почти равна Е, = 15эВ, и при этой энергии e, = 0. С другой 
стороны, в области более высоких энергий £, почти равно 1, а £, прини- 
мает малое значение. Функция потерь энергии, рассчитанная для 
ДЕ, — 4 эВ, показана на рис. 3.14 пунктирной линией. Видно, что 
полная ширина на полувысоте становится больше и положение пика 
смещается в область более низких энергий. 

Если принимать во внимание межзонный переход валентно- 
го электрона, в уравнение (3.11) добавляется член осцилляции, 
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соответствующий энергии возбуждения Ё = й®,. Таким образом, для 
этого случая уравнение будет иметь вид: 


d^xam lichaam 
—+—— x |= -еЁЕ 
РЕ i (3.22) 
Из этого уравнения можно получить выражение для £, И &.: 
2 
"MO 
«(6 П г (3.23) 
d (^2 
E E 
ДЕ (Е Y 1 
=(Е)= | — 


30 
(эВ) 


(сравните высаты точек 
пересечения сплошной 
и пунктирной линий} 


о 10.15 |. 200. 26 E 90 


энергия (3B) 


qe тат. (3.24) 
AE 
E E 


При допущении, что плот- 
ность валентных электронов соот- 
ветствует энергии плазмона, ис- 
пользуемой на рис. 3.14, нарис. 3.15 
показаны =, И £j, а также функции 
потерь энергии, где E — 5 эВ. В об- 
ласти более высокихэнергий = при- 
мерно равно 1, а £, принимает Ma- 
лое значение. С другой стороны, в 
области более низких энергий e, 
образует пикна энергии межзонно- 
го перехода Е. Энергия плазмона 
смещается в область более высоких 
энергий в отношении той, которая 
указана на рис. 3.14. Более того, 


Рис. 3.14. Значения e,, e, и функция 
потерь энергии для Е, = ]5sBu DE - 
= | эВ. Функция потерь энергии (пун- 
ктирная линия) дана для РЕ, = 4 эВ 
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50 
Рис. 3.15. Значения e,, е, и функ- 
ция потерь энергии, рассчитан- 40 


ные с учетом межзонного пере- 


30 
хода (DE — 5 3B) 

Ex 20 

$ 
10 
1—- 
€, становится равным 0 при 3Hep- 0 
гии Е, ,асредняя энергия равна -10 


Е=( Е? +.Е2 y 25) 


что соответствует положению 
пика функции потерь энергии. 
В этом случае межзонный пере- 
ход не образует пика на спектре 
потерь энергии, однако он очеви- 
ден из значения £. На самом 
деле, =, соответствует спектру оп- 
тического поглощения и дает 
прямую информацию о межзон- 
ном переходе. С другой стороны, Ü ^s ^10 15S 20 25 EF» 
спектр потерь энергии =, He мо- энергия (В) 

жет быть получен прямо, однако 

можно получить значение, умноженное на 1/(=2+='). Таким образом, 
для того чтобы оценить =, из спектра потерь энергии в низкоэнерге- 
тичной области, необходимо сначала получить действительную часть 
1/= с помощью так называемого преобразования Крамерса—Кронинга. 
При проведении такого анализа необходимо с высокой точностью изме- 
рить спектр потерь энергии в области низких энергий. Энергия возбуж- 
дения поверхностного плазмона, который образуется индуцированием 
продольной волны коллективного движения электронов вдоль поверхно- 
сти металла, определяется из энергии объемного плазмона Е, как 


E, 5 Ее (3.26) 


Таким образом, пик поверхностного плазмона проявляется в 06- 
ласти более низких энергий, чем пик объемного плазмона. 

Для возбуждения внутренних оболочек все можно выразить очень 
просто с помощью одноэлектронного возбуждения. В области высо- 
ких энергий, где имеет место возбуждение внутренних оболочек, член 
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є, диэлектрической функции почти равен 1, a є, гораздо меньше 1. Таким 
образом, основываясь на уравнении (3.9), функция потерь энергии может 
бытьинтерпретирована с помощью £,, которая соответствует спектруопти- 
ческого поглощения. Другими словами, поперечное сечение неупругого 
взаимодействия для возбуждения внутренних оболочек определяется ве- 
роятностью перехода в терминах квантовой механики в виде: 


Ke UT] 
dEdQ. ADAE 7H Y «f lexp(iar) јә: (Е-Е,+Е,) (3.27) 
0 а, 


где |i > n |f > являются волновыми "ind. начального и конечного 
состояний для процесса одноэлектронного возбуждения. Кроме того, 
энергия начального состояния локализована и экспоненциальный член 
может быть аппроксимирован для малого угла рассеяния (дипольная ап- 
проксимация), и, таким образом, уравнение (3.27) упрощается до вида: 


ао 


тв AN Fk flarli>l ó(E- E, E;). (3.28) 


0 


Рис. 3.16. Соответствие возбуждения 1s-37ek- 
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В уравнении (3.28) использована ортогональность начального и 
конечного состояний. Из уравнения (3.28) видно, что в спектре потерь 
энергии может наблюдаться переход электрона остовного уровня на 
незаполненное состояние выше уровня Ферми с правилами отбора, 
удовлетворяющими соотношению А/ = +1 (где / — квантовое число 
орбитального углового момента). Например, когда возбуждается S- 
электрон внутренней оболочки, может наблюдаться плотность неза- 
полненных состояний в р-орбитали, а для возбуждения р-электрона в 
спектре потерь энергии может наблюдаться плотность незаполнен- 
ных S- и 4-состояний. Ha рис. 3.16 показано соответствие возбужде- 
ния 15-электрона и К-края, наблюдаемое в спектре энергетических 
потерь. Необходимо отметить, что вследствие ограниченного энерге- 
тического разрешения метода СХПЭЭ в спектре не появляется ME- 
тальная тонкая структура плотности незанятых состояний. Также в 
металлических образцах предполагается, что дырки на остовных обо- 
лочках, производимые возбужлениями внутренних оболочек, могут эк- 
ранироваться другими электронами атомов (эффект экранировки), 
однако в некоторых других случаях эффект экранировки гораздо сла- 
бее, и в некоторых случаях нельзя пренебрегать взаимодействием между 
дырками на остовных оболочках и возбужденным электроном. Таким 
образом, при интерпретации спектра потерь энергии необходимо про- 
являть осторожность, кроме того, на болыших углах рассеяния иногда 
появляются электроны, которые не удовлетворяют правилу отбора [11]. 
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3.5.1. Потери энергии вследствие плазмонных возбуждений 


Основным возбуждением валентных электронов является плазмонное BO3- 
бужление, которое наблюдается в области низких энергий. Как описано B 
разделе 3.4, пик, соответствующий возбуждению плазмона, появляется вбли- 
зи энергии плазмона Е, (см. уравнение (3.19)). Поэтому на основе анализа 
энергии плазмонных возбуждений можно проводитьидентификацию мате- 
риалов и получать информацию об изменениях состава образца. 

На рис. 3.17 показан спектр потерь энергии с возбуждением ва- 
лентного электрона B небольших металлических кристаллах натрия! 
(Ма), образующихся под влиянием электронного облучения. 


' Обычно невозможно загрузить в просвечивающий электронный микроскоп и про- 
водить в нем наблюдение металлического натрия по причине того, что натрий 
легко окисляется на воздухе даже при комнатной температуре. Однако если в 
просвечивающем электронном микроскопе облучать электронами соединение 
NaAIH,, то с помощью электронной микроскопии можно наблюдать монокрис- 
таллические преципитаты натрия, образующиеся из данного соединения, а также 
кристаллический натрий [12]. 
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d Значение энергии (5,70 эВ) 
для пика потерь энергии вслед- 
ствие возбуждения валентного 
электрона вблизи нулевого пика 
слегка меньше, чем теоретичес- 
1 кое значение плазмонного воз- 
буждения в натрии (5,95 эВ) (см. 
табл. 3.1), как отмечено в разде- 
ле 3.4. Пик, появляющийся при 
значении энергии примерно в 
0 | 11,4 3B, является так называемым 
0 5 10 15 20 25 30 

величина потери энергии (эВ) вторым плазмонным пиком. 
Он появляется при значе- 
Рис. 3.17. Спектр потерь энергиив HHH энергии в два раза выше 
небольшом кристалле металличес- энергии первого (исходного) 
KOIO Натрия плазмонного пика, поскольку 
данный пик возникает в резуль- 
тате двойного возбуждения плазмона падающими электронами в 
образце. Для толстых образцов такие пики, образующиеся в резуль- 
тате многократного рассеяния, наблюдаются довольно часто. Ha puc. 
3.18 показаны спектры потерь энергии с возбуждением валентных 
электронов в кристалле алюминия. При возрастании толщины 
образца число пиков в результате многократных плазмонных воз- 
буждений увеличивается. В табл. 3.1 приведены сравнения теоре- 
ти-ческих экспериментальных значений пиков потерь энергии 


интенсивность 


2000 t= 81HM (t/A, = 0.338) 


интенсивность 


t = 280НМ (0А, = 1.17) 

Рис. 3.18. Спектры 

потерь энергии в 
t = 920HM (1/4, = 3.83) кристаллах алюми- 

0 БаР ния при различной 


0 50 100 150 200 250 
величина потери энергии (эВ) толщине кристаллов 


t = 560HM (ША, = 2.32) 
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на возбуждение валентных электронов для некоторых типичных ма- 
териалов. Возбуждение валентных электронов имеет поперечное 
сечение рассеяния больше, чем поперечное сечение возбуждения 
внутренних оболочек, наблюдаемого в области более высоких 3Hep- 
гий, поэтому, как правило, этот пик потерь энергии легче наблю- 
дать. 


3.5.2. Измерение средней длины свободного пробега 
неупругого рассеяния и оценка толщины образца 


Как показано на рис. 3.18, интенсивность плазмонного пика возра- 
стает при увеличении толщины образца. С другой стороны, интен- 
сивность пика нулевых потерь уменьшается при возрастании ин- 
тенсивности плазмонного пика. Как правило, интенсивность пика 
нулевых потерь J, образца толщиной t определяется через общую 
интенсивность электронов lf как 


t 
E = Г. exp A0 Р (3.29) 
р 


где A (B) является константой, называемой средней длиной свободно- 
го пробега неупругого рассеяния, и зависит от приемного угла f. Как 
правило, плазмонное возбуждение является наиболее вероятным 
процессом неупругого рассеяния в образце, таким образом, средняя 


Таблица 3.1. Значения потерь энергии и игирина пика для возбуждения 
валентных электронов 


mme 


Экспериментальное Теоретическое 
значение значение См. работу 


| 


Вид материала 


г Е (эВ) 
e mai засна: ЯТУ math он тИ ТТ 
ЕЕЕ ЕЕС 5,8 [14] 


[Bee ME PR iH - 
DIE  — [aeo NN 
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Si 


E, — величина потери энергии, A , — полная ширина пика Hà полувысоте (ПШПВ). 
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t/A (B) = In (610) 
3 E = 200kV 
B= 8mrad 
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[s 


относительная толщина о 
полученная методом 
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толщина образца, измеренная по контурам толщины 


Рис. 3.19. Зависимость между относительной толщиной образца 1/1. , 
полученной методом СХПЭЭ (EELS), и толщиной об- 
разца, полученной по изучению контуров экстинкции 
на алюминии 


длина свободного пробега для плазмонных возбуждений является ос- 
новной компонентой в A (B). Из уравнения (3.29) толщина образца t 
определяется как 


t—A (B)In(1; / 1,) (3.30) 


B вышеуказанном уравнении значение l, и / можно легко оце- 
нить из спектра, и, таким образом, толщина образца может опреде- 
ляться с высокой точностью, если известна величина А, s 

Ha puc. 3.19 показана зависимость междутак называемой OTHOCM- 
тельной толщиной образца t /À. и толщиной образца f, полученной Ha 
алюминии. Видно, что tu^. либо натуральный логарифм In(4,/ 1.) явля- 
ются пропорциональными толщине [, которая измеряется из контура 
экстинкции, полученного в условиях двухлучевой дифракции при воз- 
буждении рефлекса 111. Принимая во внимание расстояние экстинк- 
ции для рефлекса 111 оталюминия, получают среднюю длину свобод- 
ного пробега А, (В = 8 мрад) = 240 нм для ускоряющего напряжения 
200 кВ [19]. 
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Рис. 3.20. Зависимость (7/1) от тол- рис. 3.21. Геометрическая морфо- 

щины образца f, полученная на частице логия пластинчатовидной части- 

a-Fe,O, цы о-Ее,О,: а) внешняя форма 
частицы; 6) поперечное сечение 
частицы (f = 57,5°) 


На рис. 3.20 показано соотношение между In(£; / 1) и толщиной 
образца, полученное на частице o.- Fe,O, плоскопараллельной формы 
известной толщины. Форма образца показана на рис. 3.21а. 

Когда образец наблюдают с помощью электронного пучка, пада- 
ющего параллельно направлению [0001] (см. рис. 3.216), толщину £ 
рассчитывают через ширину боковой поверхности частицы, спроек- 
тированной на направление [0001]. На рис. 3.22 показаны два спек- 
тра потерь энергии, полученных от образцов с различными толщи- 
нами. Нарис. 3.20 наблюдается хорошая пропорциональная зависи- 
мость между ѓи 1п(/./7.), причем эта зависимость сохраняется даже 
для условий каналирования электронов, когда падающий пучок па- 
раллелен оси зоны. Основываясь на этой зависимости, можно оце- 
нить среднюю длину свободного пробега для о-Ғе,О, при ускоряю- 
щем напряжении 200 кВ как равную А = 120+ 10 нм [20]. Используя 
это значение А, можно определять даже толщину частиц сложной 
формы и тонких пленок, срезанных с помощью ультрамикротомии. 
Отмеченное выше значение À измеряется без апертурной диафраг- 
мы объективной линзы. Ha рис. 3.23 показана зависимость 1/In 
(I/R) либо А v для &-Fe,O, от величины приемного угла р. Видно, 
что А,/1 уменьшается с возрастанием f. Эта тенденция аналогична 
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Рис. 3.22. Спектры потерь энергии, 
полученные начастицах а-Ее,.О, раз- 
ной толщины а) на частицы малой 
толщины; б) на частицы большой 
толщины 


той, которая показана рис. 
3.12 для образца Al. Однако в 
случае осевого облучения элект- 
ронным пучком (рис. 3.236) при 
возрастании f) не происходит мо- 
нотонного уменьшения 2А 1 ДЛЯ 
особо малых входных углов. По- 
лагают, что это явление является 
результатом эффекта динамичес- 
кой дифракции. Толщину образ- 
ца можно измерить другим мето- 
дом, например посредством элек- 
тронной дифракции В 
сходящемся пучке (СВЕР) (см. 
раздел 5.1.2). По-видимому, ис- 
пользование CXIO для измере- 
ния толщины является более эф- 
фективном, если получено зна- 
чение А, , поскольку применение 
метода является достаточно про- 
стым и его на его точность не ока- 
зывает прямое влияние кристал- 
личность либо присутствие де- 
фектов решетки. 


3.5.3. Потери энергии в результате возбуждения 
электронов внутренних оболочек 


3.5.3.1. Элементный анализ 


Как показано на рис. 3.16, пороговая энергия возбуждения внутрен- 
них оболочек соответствует разности между энергией внутренней обо- 
лочки и энергией Ферми. Таким образом, элементы можно идентифи- 
цировать путем измерения этой пороговой энергии. На рис. 3.24 по- 
казан качественный анализ керамики, называемой SIALON. Сигналы 
азота и кислорода детектируются из области С (внутри зерна) и обла- 
сти В (на границе зерен) диаметром 30 нм. В отличие от энергодис- 
персионного рентгеновского спектрометра (см. рис. 4.7) К-край азота 
и К-край кислорода появляются на уровне высокого фона, поэтому 
для количественного элементного анализа необходимо удалить этот 
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Рис. 3.23. Зависимость между 1/In(J7/I,.) и t для образца a-Fe,O 
как функция приемного угла 5 
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Рис. 3.24. Пример качественного анализа керамики SIALON 
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фон. Интенсивность чистого сигнала от элемента может быть получе- 
на путем вычитания фона /,, который аппроксимируется выражением 


ФЕР. (3.31) 


где E— потеря энергии; Си r — постоянные. С другой стороны, интен- 
сивность потерь энергии Ha остовной оболочке / , для элемента А, TO- 
падающего вданную область анализа, теоретически описывается урав- 
нением (3.6) и интенсивностью падающего пучка Г.в виде: 


I, =пис,(ВҰАЕУЕ )H,, (3.32) 


где и, и f — количество атомов в единице объема для элемента Á и 
толщина образца соответственно; с (В, AE, E) — парциальное none- 
речное сечение элемента Адля приемного угла D, энергетического окна 
шириной AE энергии падающего электрона E. Поперечное сечение 
рассеяния тем больше, чем ниже атомный номер. Поэтому метод 
СХПЭЭ обеспечивает более высокую чувствительность при анализе 
более легких элементов. Для количественного анализа с помощью 
СХПЭЭ, используя измеренную интенсивность сигнала и рассчитан- 
ное поперечное сечение рассеяния, число атомов в области анализа 
может быть оценено как 

y 1 


m = I, tc (B, AE,E,) E): (3.33) 


Для одного спектра, удаляя толщину образца и интенсивность 
падающих электронов, получают отношение концентрации двух эле- 
ментов (Аи В) ввиде [21]: 


n, I, G5(B,AE,E,) 
ny "P GA P. AE,E (220 


Отметим, что для исследования методом СХПЭЭ необходимы 
особеннотонкие образцы, в которых многократное рассеяние являет- 
ся пренебрежимо малым, поскольку многократное рассеяние прямо 
влияет на точность анализа. 


3.5.3.2. Тонкая структура спектра потерь энергии, 
обусловленного возбуждением внутренних оболочек 


Как отмечено в разделе 3.4, потери энергии вследствие возбуждения 
внутренних оболочек несут информацию об их электронной структуре, 
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такой как плотность незанятых состояний. Поэтому анализу тонкой 
структуры различных материалов уделялось большое внимание. В дан- 
ном разделе в качестве типичных примеров тонкой структуры спект- 
ров потери энергии в результате возбуждения внутренних оболочек 
представлены К-края бора, углерода и кислорода, атакже L-kpaii nepe- 
ходных металлов. В первом случае наблюдались потери энергии в ре- 
зультате 1$ — 2p перехода, а во втором случае наблюдались энергети- 
ческие потери в результате 2p — 3d перехода. В области энергии от 
края поглощения до энергии на 50 эВ выше края поглощения в спект- 
ре потерь энергии находит сильное отражение плотность незанятых 
состояний; этот эффект называется ELNES (energy-loss near—edge 
structure — структура потерь энергии вблизи края). С другой стороны, B 
области потерь энергии с энергией на 50эВ выше энергии края в спек- 
тре находит сильное отражение состояние окружения возбужденного 
атома (т.е. информация об межатомном расстоянии). Этот эффект на- 
зывается EXELFS (extended energy-loss fine structure — расширенная 
тонкая структура потерь энергии), для TOTO чтобы отличать его OT 
ELNES (см. рис. 3.30). EXELFS соответствует EXAFS (extended X—ray 
absorption fine structure — расширеннаятонкая структура рентгеновского 
поглощения) B спектрах рентгеновского поглощения. 

К-края бора и углерода. На 
рис. 3.25 показана зависимость 10 
К-края бора от угла рассеяния 
[22], полученная на нитриде бора 
(ВМ), имеющем гексагональную 
структуру (рис. 3.26). На К-крае 
бора наблюдались резкие пики с 
энергиями 188 и 194 эВ, называе- 
мые л* и с* соответственно. Эти 65 
пики соответствуют возбуждению 
внутренней оболочки (1s) до не- 
занятых зон проводимости л* и 


1.5 


интенсивность 


с* соответственно". о 
"s 200 250 300 
Зонал*, соответствующая 2p, потери энергии (3B) 
орбиталям бора и водорода, ло- 
кализована вдоль оси с; азонал*, Рис. 3.25. Зависимость К-края бора 


соответствующая орбиталям 2р, от угла рассеяния в нитриде бора 


* Связывающие орбитали, занятые электронами, называются л и с, а антисвязы- 
вающие орбитали, которые находятся на более высокой энергии и не заняты 
электронами, называются п* и с*. 
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П 


6 В атом О М атом 
Рис. 3.26. Гексагональная структура Ро k 
нитрида бора 


бора и водорода, лежит в плоско- 

сти с. Поэтому, как показано на 

рис. 3.27, процесс возбуждения с 9(=9,) 
компонентами векторов рассея- 

ния параллельно оси с (рис. 3.27a) Рис. 3.27. Вектор рассеяния для гек- 
(те. возбуждение до зоны л*) де- сагонального нитрида бора: а) 4 па- 
тектируется селективно при Ha- Раллелен с-оси; 6) q перпендикуля- 
коплении спектра вдоль прошед- РН С-0СИ 

шего пучка. С другой стороны, 

компоненты векторов рассеяния параллельно плоскости с (рис. 3.276) 
(т.е. возбуждение до с*) появляются путем накопления спектра B MOJO- 
жении, уделенном от прошедшего пучка. На рис. 3.25 показаны спект- 
ры, полученные как в положении прошедшего пучка, таки в положени- 
ях 1/44 и 1/24, которые соответствуют 1/4и 1/2 расстояния прошедшего 
пучка до рефлекса 100 (1/4, где d равно 0,217 нм). Ясно про- демонстри- 
рована замена л*-перехода Ha с*-переход при изменении угла рассея- 
ния, по мере того как ширина приемного угла (угловое разрешение) 
устанавливается на величину, меныпую 1/50d. 

Что касается л-связи и с-связи углерода, хорошо известно, что 
углерод может быть представлен в различных кристаллических струк- 
турах, таких как алмаз, графит и аморфное состояние. Алмаз имеет 
алмазоподобную кристаллическую структуру (такую же, как у крем- 
ния), как показано на рис. 3.28а, и каждый атом углерода связан 
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Рис. 3.29. Спектры 
потерь энергии, на- 10 
блюдаемые на амор- 
фном углероде, гра- 
фите и алмазе 


300 350 400 450 
потери энергии (3B) 


с четырьмя окружающими его атомами (четырехкоординационный). 
Связь C-C (углерод-углерод), называемая с-связью, является сильной 
и стабильной. o* при 291 эВ соответствует связи, наблюдаемой B спек- 
тре алмаза (рис. 3.29). 

Графит имеет графитоподобную структуру, состоящую из кольце- 
вых слоев, включающих по шесть атомов, как показано на рис. 3.286. 
Здесь углерод С связан с тремя соседними атомами (трехкоордина- 
ционный). Такая связь C-C также является о-связью, и энергия связи 
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Рис. 3.30. Анализ протяженной тонкой структуры потерь энергии 
(EXELFS) К-края поглощения углерода в графите 


является такой же, как и для алмаза. Следует отметить, что электрон, 
как правило, имеет четыре связывающие орбитали, поэтому одна ор- 
биталь в трехкоординационном положении остается открытой. 

Таким образом, один из атомов локализован, не касаясь шести 
атомов, и связан с атомом в соседнем слое. Это так называемая п-связь. 
Таким образом, на К-крае углерода в спектре графита наблюдается пик 
энергии 248 эВ, соответствующий л-связи, аналогичной гексогональ- 
ному нитриду бора (h- BN), упомянутому выше. Более того, на К-крае 
наблюдался пико* с энергией 291 ЭВ (рис. 3.29). Для аморфного крем- 
ния на спектре в положении л*-связи наблюдается небольшой пик. 
Этот пик показывает, что в состав входит неболышое количество мик- 
рокристаллов, имеющих тройную координацию. 


3.5. Анализ спектров потерь энергии электронов 11 5) 


Пик с положением o* является ши- 
роким, указывая на то, что межатомные 
расстояния с-связи непостоянны. Сооб- 
щалось, что пик л* наблюдается на ато- 
мах углерода B трехкоординационном CO- 
стоянии, расположенных на границах зе- 
рен либо кристаллических дефектах в 
алмазе [23]. 

На рис. 3.30 показан анализ области 
потерь энергии (EXELFS) выше К-края 
углерода в графите [24]. На рис. 3.30а по- 
казан спектр, полученный удалением 
фона из исходного спектра, a на рис. 3.306 
показан спектр, полученный операцией 
обратной свертки спектра пика в области 
низких потерь энерғии, включающий пик 
нулевых потерь и пик плазмонных потерь, 
для того чтобы устранить влияние много- 
кратного рассеяния. Нарис. 3.30в показан 
спектр осцилляционной компоненты, TIO- 
лученной вычитанием неосциллици- 
рующей компоненты из спектра на 
рис. 3.306. Функция радиального распре- 
деления (КОР) (puc. 3.30r) может быть по- 
лучена путем Фурье-преобразования спек- 
тра, показанного на рис. 3.308. Основной рис, 3.31. Спектр К-края 
пик на 0, 14 нм на рис. 3,30ғ хорошо согла- кислорода в La, Sr, CuO, 
суется с межатомным расстоянием 0,14 HM 
атомов углерода в графите. 

Поскольку данные для анализа методом EXELFS требуют малой 
статистической погрешности, анализ обычно ограничен К-краем по- 
глощения легких элементов. 

К-край поглощения кислорода. Что касается окислов меди (сверхпро- 
водящий оксид), на рис. 3.31 показаны спектры К-края поглощения 
(Is — 2р) B сверхпроводящем оксиде La, Sr СиО, [25]. При замещении 
Sr^ на Га’ концентрация дырок (носителей заряда B сверхпроводнике) 
возрастает. При увеличении концентрации дырок высота полочки вбли- 
зи пика 528 эВ возрастает. Резульгат показывает, что дырки в основном 
локализуются в местоположениях атомов кислорода. Следовательно, 
электронную структуру этих материалов можно интерпретировать как 
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Рис. 3.32. Плотность состояний 
в CuO 


интенсивность 
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потери энергии (3B) 
электронную структуру с плот- Рис. 3.33. Спектр К-края кислорода 
ностью состояний, показанной в Bi, „Са,Мпо, 
на рис. 3.32. 


На рис. 3.33 и 3.34 показаны изменения К-края кислорода в окисле 
марганца Bi, Са MnO, при изменении состава и при фазовом переходе 
соответственно [26]. Окислы марганца привлекают к себе большое вни- 
мание исследователей в связи с их колоссальным магнетосопротивле- 
нием. Сообщается, что дырки в результате замещения Ca?* на ВГ* no- 
кализуются на орбиталях Mn-3d. Считается, что зависимость высоты 
пика (А) от концентрации дырок, показанная на рис. 3.35, является 
результатом гибридизации 34-орбитали марганца и 2р-орбитали кис- 
лорода. С другой стороны, высота пика снижается в результате фазо- 
вого перехода при понижении температуры. 
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Предполагается, что это яв- (19 
ляется эффектом так называемо- 
го зарядового упорядочения в 
Ми? и Ми**, создаваемого напря- 
жениями решетки, приводящи- 
микснижению гибридизации 3d- 
орбитали марганца и 2р-орбита- 
ли кислорода. 

[-край переходных металлов. 520 540 560 580 600 
В переходных металлах c uac- потери энергии (ЭВ) 
ТИЧНО заполненными 4-зонами рус, 334 Изменение К-края кисло- 
в спектре поглощения появля- рода в Bi, „Са, „MnO, 
ются резкие пики или края по- 
глощения (так называемые белые 
линии) в результате перехода 0.85 
(p ^ d), который удовлетворяет 
правилу отбора. Плотность 3a- 
полненных состояний электро- 
нов в зоне D была оценена из из- 
мерения интенсивности белых 
линий. [27]. Для определения 
изменения электронной струк- 0.7 0.8 0.9 1 
туры из спектра потерь энергии концентрация Са 


важно проводить сравнение Pye. 3.35. Изменение К-края кисло- 


спектров в тонких образцах од- рода (пик А на рис. 3.33) в Ві, Са MnO, 
ной и той же толщины. В этой при изменении стехиометрии 


работе представлено определе- 

ние изменения Г-края поглощения в Ti Ni, Fe, в результате фазо- 
вого перехода. Ha рис. 3.36a показаны Г.-края поглощения Пи Ni 
соответственно. Изменение высоты |-краев поглощения вследствие 
мартенситного фазового перехода «исходная фаза — мартенсит» 
ясно наблюдается на увеличенных спектрах Ha рис. 3.366 и г Ha 
данном рисунке символами L, и L, обозначены белые линии, соот- 
ветствующие переходам из 2р1/2 и 3p3/2 в 3d (объяснение таких 
обозначений, как L,u 2p1/2, см. в разделе 4.1). Мартенситный Qa- 
зовый переход может быть подтвержден по изменению микростук- 
туры, показанной на рис. 3.37. Спектры потерь энергии регистри- 
ровались в области, обозначенной символом «Х» на рис. 3.37. Вид- 
но, что высота L,, краев поглощения Ti в результате фазового 
перехода снижается, в то время как высота P краев поглощения Ni 
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Рис. 3.36. Изменение 1 -края Ti (а) и Ni (6) в Ti,, Ni, Fe, в резуль- 
тате фазового перехода. (6), (г) — увеличенные фраг- 
менты спектров а) и в). 


Рис. 3.37. Изменение микроструктуры Ti „Ni, Fe, в результате 
мартенситного фазового перехода: а) исхолная структу- 
ра; 6) — мартенсит 
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Рис. 3.38. Изменения краев в результате фазового перехода B цик- 
ле исходная фаза — мартенсит — исходная фаза. 6) — 
увеличенный фрагмент спектра а) 


исходная 
—— фаза ------. мартенсит 
[107] [10% 
10 
n 10 Е 
U o 
[e] o 
т т 
en [ra] 
x X 
ziS 9 5 
@ @ 
- = 
I I 
X X 3 3 ГА 3 
0 оа m SIG VS o D 0 р o5 ра D Ier 
440 460 480 500 520 540 840 860 880 900 920 940 
потери энергии (эВ) потери энергии (эВ) 
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Рис. 3.40. а) Изменение L-kpas поглощения Ti, наблюдаемое в 06- 
разцах Ti Ni, Fe, различной толщины; б) зависимость OT- 
ношения пик/фон (П/Ф) на L-kpae от толщины образца 
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возрастает. Для подтверждения этих из- 
менений наблюдали спектры в цикле «ис- 
ходная фаза мартенсит — исходная 
фаза», как показано на рис. 3.38. Делает- 
ся вывод, что плотность незаполненных 
состояний Ti в результате мартенситного 
фазового перехода снижается, в то время 
как плотность незаполненных состояний 
Alsu, Fe, Мі возрастает [28]. Для количественного 
расчета плотности белых линий необхо- 
димо нормировать интегральную интен- 
сивность пика (/,) на интенсивность фона 
(1,), наблюдаемую вдали OT данного края 
поглощения (рис. 3.39). В табл. 3.2 пока- 
заны различия в нормированных интен- 
сивностях в результате фазового перехо- 
да [(/,/1,),—– 1,/1,) „|, наблюдаемые на раз- 
личных участках двух образцов (Ne 1 и 2). 
Видно, что на различных участках наблю- 
925 950 975 даются тенденции к изменению элект- 
потери энергии (эВ) ронной структуры. На рис. 3.40а показа- 
ны L-kpas поглощения Ti, наблюда- 
Рис. 3.41. Г. -края медив @мые на различных участках образца 
меди и соединениях наос- Ti Ni Fe, Спектры являются нормиро- 
нове Си ванными на высоту уровня фона ниже L- 
краев поглощения. Видно, что высота L- 
края для тонких участков кристалла является большой. На рис. 3.406 
изображена зависимость пика в отношении І -край/фон (пик/фон) 
в виде функции толщины образца. 

Отношения пик/фон постепенно возрастают с увеличением тол- 
щины образца. Хотя высокое отношение пик/фок было получено при 
толщине образца менее [50 мм, необходимо отметить, что тонко- 
пленочный эффект возрастает при толщинах образца менее 100 нм, а 
поведение мартенситного перехода на таких тонких участках откло- 
няется от поведения на толстых участках либо в массивном образце. 

На рис. 3.41 показаны Г-края поглощения меди в медных образ- 
цах и образцах соединений на основе меди [29]. Для образца Са в 
области L-kpas резких пиков не наблюдается, поскольку 34-зона меди 
заполнена 10 электронами. С другой стороны, в соединениях типа 
CuO в спектре B местоположениях L, и L, наблюдаются два резких 
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пика либо белые линии. Полагают, что для 
образования данного соединения некоторые 
электроны из 34-зоны переходят к кисло- 
роду, и, таким образом, некоторые из 3d-30H 
в меди являются вакантными. В образцах 
Al, Си Ре. и Си, Ti, Ha L, „-краях наблюда- 
ются относительно небольшие пики. Пола- 
гают, что что в соединениях на основе меди, 
содержащих другие переходные металлы, 
между 34-зонами меди и другими переход- 
ными металлами имеется небольшой пере- 
нос заряда, поэтому некоторые из 3d-30H 
меди являются вакантными. По сравнению 
со спектром Cu, Ti, ширина L, ‚-краев co- 
единения Al Cu, Fe,, является большой. 
Полагают, что ширина пиков является pe- 
зультатом гибридизации 3d-30H меди и 
S/p-30H алюминия, причем последние зоны 
намного шире 34-зон меди. Были обнару- 925 950 975 
жены широкие пики y L, „-краев меди, KOTO- потери энергии (эВ) 
рые монотонно возрастали с увеличением 
концентрации алюминия в Си „ Al, как Нисе арекраязмәли 
B Cu,,, , Al. меди и соеди- 


показано Ha рис. 3.42. 100-х 
нениях на основе Си 
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Таблица 3.2. Отношение интенсивностей (/,/1,) исходной (P) 
и мартенситной (М) фаз и их различия 


ЛЕХ 
Мартенсит 
фаза исходная фаза 
Ti -6x10 * 
i +5х10 * 
—6х10 * 
O 


—-6x10 * 
47x10 7 


(122 Глава 3. Cnekmpockonua характеристических потерь энергии электронов 


3.6. Принципы и применение метода 
энергетической фильтрации электронов 


3.6.1. Электронная оптика энергетического фильтра 


Ha рис. 3.43a показана схема хода оптических лучей в энергетическом 
фильтре О-типа (омега-тип). Во входной и в выходной точках спект- 
рометра имеются точки кроссовера. Изображение, формируемое про- 
межуточной линзовой системой на входной линзе фильтра, является 
входным изображением, а изображение, формируемое в выходной точ- 
ке кроссовера, является выходным изображением. В режиме передачи 
изображения фокус промежуточной линзы устанавливается так, что- 
бы он лежал на изображении, формируемом объективной линзой, и, 
таким образом, как входное, так и выходное изображение являются 
обычными электронно-микроскопическими изображениями. В режи- 
ме дифракции фокус промежуточной линзы устанавливается таким 
образом, чтобы он лежал в плоскости дифракционной картины (в зад- 
ней фокальной плоскости), формируемой объективной линзой, по- 
этому как входное, так и выходное изображение являются картинами 
электронной дифракции. На рис. 436 показана энергетическая дис- 
персия фильтра О-типа. Падающие электроны, проходящие через 1-й 
энергодисперсионный спектрометр, попадают во второй спектрометр. 
На выходе 2-го спектрометра энергетическая дисперсия исчезает. 3-Й 
спектрометр снова создает энергетическую дисперсию, затем в4-м спек- 
трометре появляется бездисперсионная, так называемая ахрома- 
тическая, плоскость. И B конце концов, под 4-м спектрометром созда- 
ется большая энергетическая дисперсия. 

Конструкция спектрометра такова, что выходная плоскость со- 
впадает с последней плоскостью энергетической дисперсии. По- 
этому на этой плоскости энергетической дисперсии формируется 
резко сфокусированный спектр потерь энергии. С другой стороны, 
конструкция спектрометра выполнена таким образом, чтобы на хро- 
матической плоскости 4-го спектрометра создавалось выходное 
изображение. Это изображение называется ахроматическим изобра- 
жением. 

Когда фокус проекционной линзы, установленной под спектро- 
метром, помещают в плоскость энергетической дисперсии, на экра- 
не можно наблюдать спектр потерь энергии. Когда фокус проекци- 
онной линзы устанавливают таким образом, чтобы он совпадал с 
плоскостью ахроматического изображения, на выходе спектрометра 
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Рис. 3.43. Оптическая схема хода лучей (a) и энергетическая дис- 
персия (6) в фильтре омега-типа 


наблюдается обычное электронно-микроскопическое изображение в 
проходящих электронах. В режиме наблюдения с отбором электро- 
нов, обладающих конкретной потерей энергии, получают изображе- 
ние с фильтрацией по энергии, при этом щель энергетического селек- 
тора расположена в плоскости энергетической дисперсии. Когла эта 
щель выводится из плоскости энергетической дисперсии, наблюдают 
нефильтрованное изображение. 

При таком способе фокус проекционной линзы установлен та- 
ким образом, чтобы он находился в плоскости ахроматического изоб- 
ражения, поэтому ахроматическое изображение без разброса электро- 
нов по энергии получают, даже если будет установлена широкая щель 
и даже в TOM случае, если шель будет выведена совсем. Принцип этой 
оптики является таким же, как иу других энергетических фильтров. 


(124 Глава 3. Спектроскопия характеристических потерь энергии электронов 


Аберрации энергетического фильтра и изохроматизм. 

В том случае, если применяемый энергетический фильтр не обладает 
аберрацией, в плоскости энергетической дисперсии формируется спектр по- 
терь энергии без искажений, как показано на рис. 3.44. Однако на практике 
всегла имеются некоторые искажения, поэтому прямоугольный спектр для 
спектрометра с одиночной фокусировкой имеет дисторсию (см. рис. 3.48, 
внизу). На рис. 3.45 показан спектр потерь энергии с двойной фокусировкой, 
подвергнутый аберрации, включающей аберрацию второго порядка. Когда 
изоэнергетическая ось не перпендикулярна оси потерь энергии, имеется тен- 
денция к возникновению дисторсии. Когда искаженный спектр выбирается с 
помощью щели, имеющей механически изготовленную линейную параллель- 
ную форму. то происходит отбор электронов с различной энергией, особенно 
для больших значений приемного угла (y). В этом случае в отсутствие аберра- 
ции энергия в точке Р равна энергии падающих электронов, т.е. потери энер- 
гии отсутствуют; при аберрации энергия в этой точке соответствует потере 
энергии (— AE), где ось потерь энергии и искаженная изоэнергетическая ось 
пересекаются друг с другом. Если энергетически фильтрованное изображе- 
ние получают при таких условиях, то получается отфильтрованное изобра- 
жение, энергия электронов в котором в центре и на краях отличается (рис. 
3.456). Заштрихованная область соответствует изображению, включающе- 
му электроны с потерей энергии меньше, АЕ. Как правило, чем больше 
входная угловая апертура, тем больше аберрация спектрометра. Гомоген- 
ность энергии в ограниченной области фильтрованного изображения назы- 
вается изохроматизмом. На практике для уменыисния входного угла в целях 
подавления аберрации вводят объективную апертурную диафрагму, апер- 
турную полевую диафрагму и входную апертурную диафрагму спектрометра 
(см. рис. 3.47, внизу). Более того, если ширина энсргоселектирующей щели 
является достаточно большой, то на фильтрованном изображении можно 
пренебречь различием потерь энергии (так называемой неизохроматичнос- 
тью изображения). 
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Рис. 3.44. Спектры потерь энергии без дисторсии: а) с одиночной 
фокусировкой; б) с двойной фокусировкой 
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Рис. 3.45. Спектр спектрометра с двойной фокусировкой, иска- 
женный под воздействием аберрации (а), и результи- 
рующее фильтрованное по энергии изображение (6) 


3.6.2. Энергетические фильтры и их особенности 


С недавних пор энергетические фильтры, устанавливаемые на элект- 
ронные микроскопы, условно делятся натри типа (рис. 3.46). Одни из 
них называются внутриколонными фильтрами, в этом случае энерге- 
тический фильтр встраивается непосредственно в электронно-опти- 
ческую колонну микроскопа. Примерами фильтров, встраиваемых в 
колонну, является фильтр О-типа (фильтр омега-типа) [30] и фильтр 
Кастена—Генри [31]. Другой тип фильтров называют постколонными 
фильтрами, когда фильтр устанавливается в нижней части колонны 
микроскопа (т.е. под камерой фоторегистрации). Как правило, пост- 
колонными фильтрами являются энергетические фильтры секторного 
типа [32, 33]. В обоих случаях на экране монитора можно наблюдать 
спектры потерь энергии, а также можно фильтровать электроны с оп- 
релеленной потерей энергии для записи изображений и картин элек- 
тронной дифракции с энергетической фильтрацией. В микроскопах с 
внутриколонными фильграми можно применять все типы систем ре- 
гистрации изображений, например фотопленку, фотолюминесцент- 
ные цифровые пластинки (Imaging Plate), ПЗС-камеры с медленной 
разверткой. С другой стороны, на микроскопах, оборудованных пост- 
колонным фильтром, могут использоваться только ПЗС-камеры с мед- 
ленной разверткой. Поэтому при наличии постколонного фильтра до- 
статочно трудно получить картину электронной дифракции 
в широком диапазоне углов рассеяния. Однако вследствие того, что 
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Рис. 3.46. Два типа энергетических фильтров а) внутриколон- 
ного типа; б) постколонного типа 


такой фильтр легко устанавливается на различные микроскопы, его 
предполагают применять для наблюдения энергетически-фильтрован- 
ных изображений с высоким разрешением. Особенности каждого типа 
фильтров описаны ниже. 


3.6.2.1. Энергетический фильтр Кастена—Генри 


Энергетический фильтр Кастена—Тенри был разработан Кастеном и 
др. в 1962 г. [31], a ero серийный выпуск был начат фирмой «Zeiss» в 
1986 r. Его производство было прекращено в 1994 r. Фильтр устанавли- 
вается между двумя промежуточными линзами. Траектория электро- 
нов отклоняется на 90°, а их дисперсия по энергии осуществляется 
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Рис. 3.47. Спектр потерь энергии и распределение его интенсив- 
ности, полученные с помощью фильтра омега-типа 


при помощи магнитосекторного спектрометра треугольной формы. 
Затем электроны отклоняются электростатическим зеркалом, установ- 
ленным сбоку магнитного спектрометра. После отражения or зеркала 
электроны снова попадают в магнитный спектрометр, и на оси микро- 
скопа происходит дисперсия электронов по энергии. 

При помощи энергоселектирующей щели путем селекции элект- 
ронов, обладающих конкретной энергией, и при установке точки фо- 
куса промежуточной линзы ниже фильтра в плоскости ахроматичес- 
кого изображения на экране получают энергетически фильтрованное 
изображение. Поскольку к электроду электростатического зеркала 
должно прикладываться напряжение, в точности равное ускоряюще- 
му напряжению микроскопа, возникают некоторые технические Orpa- 
ничения в связи с применением фильтра такого типа в высоковольт- 
ных электронных микроскопах. 


3.6.2.2. Энергетический фильтр омега-типа 


Энергетический фильтр омега-типа был разработан Занчи и др. в 
1975 г [30], a ero серийное производство было начато фирмой «Zeiss» 
в 199] г и фирмой JEOL в 1997 г В общих чертах конструкция дан- 
ного фильтра базируется на тех же принципах, что и конструкция 
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фильтра Кастена—Генри, но вместо электростатического зеркала 
применяются дополнительные магнитные спектрометры с магнит- 
ным полем, направленным в противоположную сторону, чем полеу 
предварительных магнитных спектрометров. Поскольку нет необ- 
ходимости в приложении высокого напряжения к магнитному спек- 
трометру, данная конструкция имеет преимущество при ее исполь- 
зовании в высоковольтных электронных микроскопах. Фильтр со- 
стоит их четырех либо трех спектрометров, причем траектория 
электронов в них напоминает греческую букву О (омега), поэтому 
такой фильтр называется фильтром омега-типа. На рис. 3.47 пока- 
заны спектр потерь энергии и распределение интенсивности, полу- 
ченное с помощью этого типа. Поскольку в микроскопе с таким 
фильтром в дополнение к ПЗС-камере с медленной разверткой мож- 
но использовать цифровые фотопластинки, то можно производить 
запись спектра потерь энергии с высокой точностью благодаря вы- 
COKOMy разрешению цифровой фотопластинки, превышающему 
3000х3000 пикселей. Поскольку высота фильтра либо расстояние 
между входной и выходной точками спектрометра являются доста- 
точно большими, его недостатком является то, что он удлиняет ко- 
лонну микроскопу. 


3.6.2.3. Энергетический фильтр секторного типа 


Энергетический фильтр секторного типа (см. рис. 3.466) был раз- 
работан Agika и др. в 1986 г. [34], а его серийный выпуск был начат 
фирмой «Gatan» в 1992 т. Он был разработан на базе обычного спек- 
трометра, который ранее устанавливался в нижней части камеры 
фоторегистрации электронного микроскопа. Энергоселектирую- 
щая щель вводится в плоскость энергетической дисперсии, при 
этом можно производить селекцию электронов, обладающих кон- 
кретным значением энергии. Окончательное изображение с филь- 
трацией по энергии образуется путем применения увеличивающих 
линз за щелью. На рис. 3.48 показан энергетический спектр, по- 
лученный с помощью данного фильтра. Спектр имеет линейчатую 
форму, поскольку спектрометр обладает дисперсией с линейчатой 
фокусировкой (так называемый спектрометр с одиночной фоку- 
сировкой). Белая полоса, соответствующая так называемому пику 
нулевых потерь энергии, слегка изогнута. Этот изгиб обусловлен 
аберрацией спектрометра второго порядка. На рис 3.49 показана 
энергетическая дисперсия картины электронной дифракции. В си- 
стематических рефлексах вдоль вертикального направления каж- 
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Рис. 3.48. Спектр потерь энергии, полученный с помощью энер- 
гетического фильтра секторного типа 


Рис. 3.49. Энергетическая дисперсия в картине электронной диф- 
ракции, наблюдаемой с помощью энергетического 
фильтра секторного типа 


дый рефлекс имеет энергетическую дисперсию в горизонтальном 
направлении. Поскольку фильтр секторного типа создает боль- 
шую дисторсию изображения, обычно такая дисторсия корректи- 
руется с помощью квадрупольных и секступольных линз. Для на- 
блюдения выбирается только центральная часть увеличенного 
изображения, поэтому ограничение поля зрения является недостат- 
ком фильтров такого типа. С другой стороны, преимуществом 
фильтра является то, что он может устанавливаться на любой мик- 
роскоп. 
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3.6.2.4. Энергетический фильтр гамма-типа 


Энергетический фильтр гамма (у)-типа был разработан Тайя и др. [35], 
а серийный выпуск этих фильтров был начат компанией НІТАСНІ в 
1996 г. Производство этих фильтров было прекращено в 1999 г. Прин- 
цип работы такого фильтра в принципе аналогичен принципу работы 
омега-фильтра, но форма траектории электронов напоминает rpeuec- 
кую букву (гамма). Фильтр имеет упрощенную механическую KOHCT- 
рукцию благодаря применению двух магнитных спектрометров. Бла- 
годаря своему преимуществу, выражающемуся в малом весе фильтра, 
возможно получение большой энергетической дисперсии даже в ко- 
ротких электронно-оптических колоннах. 


3.6.3. Методика анализа с энергетической фильтрацией 
электронов и ее применение 


3.6.3.1. Энергетическая фильтрация 
и получение спектральных изображений 


Двумерный анализ электронно-микроскопического изображения образ- 
цав помощью СХГЭЭ называется энергетической фильтрацией. Фильт- 
рованное изображение в просвечивающем электронном микроскопе по- 
лучают путем селекции электронов с выбранной энергией. Поскольку 
спектр потерь энергии обычно имеет высокий фон, для получения чис- 
того изображения, показывающего распределение элементов (так назы- 
ваемого элементного картирования), требуется обработка фильтрован- 
ного изображения путем вычитания фоновой компоненты под пиком 
либо под краем поглощения данного элемента в его спектре. 

С другой стороны, накопление спектра в каждом пикселе изобра- 
жения называется спектральным изображением. Накопление спект- 
рального изображение с большого участка образца занимает относи- 
тельно длительное время. Однако этот метод весьма полезен как для 
анализа, так и для подробной обработки данных различными способа- 
ми после накопления изображения, поскольку в этом случае в каждом 
пикселе изображения хранится полная спектральная информация. 

Элементное картирование в СХПЭЭ. Изображение с энергетичес- 
кой фильтрацией элемента получают путем выбора электронов таким 
образом, чтобы энергоселектирующая щель спектрометра была уста- 
новлена на пропускание электронов с конкретным значением потери 
энергии. Поскольку сигнал от данного элемента в спектре накладывает- 
ся на большой фон, то, строго говоря, энергетически-фильтрованное 
изображение является суперпозицией изображения в пике данного 
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элемента и фона. Поэтому для по- 
лучения чистого изображения 
распределения данного элемента 
из него необходимо вычесть изоб- 
ражение фона. Вычитание фона в 
процессе энергетической фильт- 
рации начали проводить доста- 
точно давно [36]. В настоящее вре- 
мя широко применяются два ни- 
жеописанных метода, в которых 
используется обработка данных в 
персональных компьютерах (ПК), 
поскольку рабочие характеристи- E Е, visto 
ки современных ПК являются до- 
ВОЛЬНО ВЫСОКИМИ. 

В двухоконном методе (метод 
скачкового отношения) (см. рис. 3.50) в одном и том же поле зрения 
необхолимо записать два изображения. Одно изображение записывается 
при энергии E, непосредственно ниже значения пика потерь энергии, 
соответствующей конкретному краю поглощения (те. предкраевое изоб- 
ражение). Другое изображение записывается при энергии Ё, сразу над 
краем поглощения (так называемое посткраевое изображение). Надэти- 
ми двумя изображениями для каждого пикселя каждого из этих двух изоб- 
ражений проводят следующую операцию 7 (x, y) · (x, y) (рис. 3.51): 
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Рис. 3.50. Принцип двухоконного метода 
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Рис. 3.51. Схема, иллюстрирующая, как обозначаются пиксели B 7, и р 
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Резульгирующая интен- 
сивность /.(х, у) показывает 
отношение сигнала от эле- 
мента к фону (скачковое от- 
ношение), поэтому этот ме- 
тод называют методом скач- 
кового отношения. Хотя 


£ интенсивность /.(х, y) не 

o даетколичественной инфор- 

5 мации о содержании элемен- 
la 

e та, метод полезен для на- 

z блюдения распределения 

h элементов, особенно для 

толстых образцов, дающих 

сильный фон при их наблю- 

> 
Е, E; Е. величина потери А аре: образцов, HE 
энергии однородных по толщине. 
Рис. 3.52. Принцип трехоконного Для трехоконного мето- 
метода да, который показан на рис. 


3.52, необходимо записатьтри 
фильтгрованных изображения, включая два предкраевых изображения (4, и 
І, и одно посткраевое изображение (1) . Интенсивность фона может быть 
аппроксимирована следующим уравнением (уравнение (3.31)), которое 
было описано выше: 


I,-C- E", 


аинтенсивность фона экстраполируется путем определения парамет- 
ров С игдля каждого пикселя. 

Таким образом, может быть получена интенсивность фона / (x, у) 
на посткраевом участке спектра. Наконец, для того чтобы получить 
чистую интенсивность сигнала Í (x, y), из посткраевого изображения 
I (x, y) вычитается фон в соответствие с нижеслелующим: 


Во -E (3.36) 


На рис. 3.53 показан процесс вычисления. Результирующая интен- 
сивность /. (x, у) показываетдвумерное распределение чистого элементно- 
го сигнала и, таким образом, дает количественную информацию о содер- 
жании данного элемента. Передтем как выполнятьданную обработку, важ- 
но произвести коррекцию дрейфа трех фильтрованных изображений, 
который мог произойти в процессе накопления данных изображений. 
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Применение метода элементно- 
го картирования. Ha рис. 3.54a по- 
казана карта элементов, полученная 
спомощью двухоконного метода на 
образце термостойкого никелевого 
сплава (Инконеля) [37]. Данный 
сплав является сплавом с преципи- 
татным упрочнением, состоящим 
из преципитатов у’-фазы (со струк- 
турой Џ,-типа) M преципитатов 
y” -pass (со структурой DO, -ruria). 
y'-«pasa включает в себя титан (Ti). 
Морфология ү?-фазы, содержащей 
Ti, хорошо наблюдается с помощью 
двухоконного метода. Ha L-kpae Tn- 
тана можно отчетливо наблюдать 
морфологию ү’-фазы, солержашей Рис. 3.53. Процесс работы в трехо- 
Ti (puc. T 546). конном методе 


20 um 


изображение в пике нулевых изображение методом скачкового 
потерь энергии отношения на L-kpae титана 


Рис. 3.54. а) Элемен- 
тное картирование 
образца сплава «Ин- 
конель» с помощью 
двухоконного мето- 
да; 6) спектр потерь 
энергии, получен- 
ный на данном об- 


интенсивность (х1000) 


разце значение потери энергии (эВ) 
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изображение 
в пике нулевых СК NK 
потерь энергии 


Рис. 3.55. Элементное картирование образца ScN-SiC с помощью 
трехоконного метода 


Нарис. 3.55 показана карта распределения элементов в керамичес- 
ком материале, полученная с помощью трехоконного метода. Керами- 
ческий материал содержит компоненты SiC и SIN. Путем проведения 
элементного картирования распределения углерода и азота можно чет- 
ко различить распределение этих двух соединений углерода. 

Спектральное изображение. Электронные микрофотографии дают HH- 
формацию об интенсивности плотности потока электронов в зависимо- 
сти от координат данной точки изображения (X, Y). С другой стороны, 
спектр потерь энергии даетинформацию об интенсивности электронов в 
данной точке изображения в зависимости от значения потери энергии 
(AE). Когда спектр потерь энергии с одномерной информацией (в дан- 
ной точке) накапливается в каждой точке участка образца в двух измере- 


Рис. 3.56. Метод получения 
спектрального изображения в 
режиме просвечивающей 
электронной микроскопии 
(ПЭМ) 
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ниях, то в конечном счете данные 
представляют собой трехмерную 
информацию с переменными 
(X, У, ДЕ). 

Набор трехмерных данных 
удобен для их анализа различны- 
ми способами. Например, двух- 
мерное распределение интенсив- 
ности ИХ, 7) при ЛЕ = E дает 
фильтрованное по энергии изоб- 
ражение, араспределение интен- 
сивности по оси AE в точке C KO- 
ординатами (X,, Y.) дает спектр 
потерь энергии. Метод получе- 


Y 


Рис. 3.57. Метод получения снект- 
рального изображения в режиме про- 
свечивающей растровой электронной 
микроскопии (ПРЭМ) 


ния набора трехмерных данных 

называется методом спектрального изображения. В режиме просве- 
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) для получения спект- 
рального изображения последовательность фильтрованных по энер- 
гии изображений накапливается в виде функции значения потери 
энергии, как показано на рис. 3.56. С другой стороны, как показано 
на рис. 3.57, в каждом пикселе изображения участка образца, полу- 
ченного в режиме просвечивающий растровой электронной микро- 
скопии (ПРЭМ), накапливается спектр потерь энергии. 


3.6.3.2. Изучение картин электронной дифракиии 
с помощью энергетической фильтрации 


Влияние неупругорассеянных электронов на картины электрон- 
ной дифракции. Кроме эффекта динамической дифракции, фон от 
неупругорассеянных электронов также является одной из проблем 
при количественном анализе картин электронной дифракции. Ос- 
новными компонентами неупругого рассеяния являются тепловое 
диффузное рассеяние и рассеяние на плазмонах. В предположе- 
нии о наличии независимых колебаний атомов решетки образца 
(модель Эйнштейна) интенсивность теплового диффузного рассе- 
яния имеет вид: 


I (6)-> f? |1-ехр| -28 (sing/ Ay || 


где fu exp — фактор атомного рассеяния и фактор Дебая— Валлера соот- 
ветственно и для каждого элемента известен свой параметр В [38]. 


(3.37) 
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На основании уравнения (3.37) интенсивность теплового диффузного 
рассеяния имеет нулевое значении вточке начала координат обратно- 
го пространства и возрастает при увеличении угла рассеяния до мак- 
симального значения, а затем постепенно уменыпается. Как отмече- 
но в разделе 3.1, потери энергии вследствие возбуждения фононов Ha- 
столько малы, что с помощью энергетического фильтра, установленного 
на обычном электронном микроскопе, нельзя убрать эффект теплово- 
го диффузного рассеяния. Вместо этого эффект теплового диффузного 
рассеяния может быть подавлен путем охлаждения образца с помо- 
щью криодержателя. С другой стороны, интенсивность неупруго- 
рассеянных электронов из-за плазмонного возбуждения теоретичес- 
ки можно представить в виде: 


^ p 

I (Ө) ЕР +6 ; (3.38) 
гдеӨ равно 20 (0 — уголдифракции), а 9, —ho J (2E) при энергии плазмо- 
на йо, и энергии падающих первичных электронов Ё [39]. Поскольку 
значения потерь энергии на плазмонах вообще простираются от несколь- 
ких электронвольг до 30 эВ и намного меньше энергии падающих элект- 
ронов (100—1000 кэВ), то вокруг прошедшего пучка наблюдается очень 
интенсивный фон из-за плазмонных возбуждений, который значитель- 
но спадает с увеличением угла рассеяния. Кроме того, фон возрастает и 
распространяется вследствие эффекта динамической дифракции. Таким 
образом, для анализа картин дифракции в сходящемся пучке (CBED) и 
определения рефлексов от сверхрешетки и диффузного рассеяния, кото- 
рое является следствием атомного упорядочения либо атомного разупо- 
рядочения (либотого и другого вместе), важно убрать фон отплазмонных 
возбуждений. Ниже приводится обсуждение примеров применения ме- 
тода энергетической фильтрации к дифракции в сходящемся пучке 
(CBED) и диффузному рассеянию в сплаве полупроводникового соеди- 
нении и сплаве с памятью формы. 

Анализ картин дифракции в сходяшемся пучке (CBED). Кроме цен- 
трального пятна от прошедшего пучка, благодаря эффекту динами- 
ческой дифракции вокруг сильных рефлексов неупругорассеянные 
электроны создают сильный фон, и, для того чтобы получить точное 
распределение интенсивности в картинах СВЕр-дифракции, имею- 
щим небольшой фон, необходимо отсечь упругорассеянные электро- 
ны. На puc. 3.58 показаны картины СВЕР-дифракции в сходящемся 
пучке с фильтрацией по энергии, полученные на образце гематита 
(o.- Fe,O.). Резкие белые ичерные полосы в образце CBED наблюдаются 
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Рис. 3.58. Картина СВЕО-дифракции в схолящемся пучке образ- 
ца гематита (о -Ғе,О,): а) без фильтрации по энергии; 
б) с фильтрацией по энергии 


при использовании энергетического фильтра омега-типа. Картина 
электронной дифракции на рис. 3.586 была получена путем селекции 
упругорассеянных электронов при ширине энергоселектирующей 
щели 20 3B. Как описано в разделе 5.1.2, положения максимумов и 
минимумов интенсивности могут быть определены на основе оценки 
распределения интенсивности в этих полосах, и, таким образом, мож- 
но точно измерить толщину кристалла. Количественная информация 
о кристаллической структуре также была получена из картин дифрак- 
ции в сходящемся пучке, полученных с помощью энергетической 
фильтрации электронов [40]. 
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Рис. 3.59. а) Картины электронной дифракции на образне соеди- 
нения Al, „Їп, As. Профили интенсивности вдоль ли- 
нии, заключенной между стрелками, показаны внизу; 
6) картины электронной дифракции, наблюдаемые при 
107 К; в) картины электронной дифракции с энергети- 


ческой фильтрацией, наблюдаемые при 107 К 


Оценка диффузного рассеяния. На рис. 3.59 показаны картины 
электронной дифракции на образце соединения A], ;, In, „А5, KOTO- 
poe привлекает к себе большое внимание благодаря использованию B 
оптических и электронных устройствах [41]. Картины дифракции ре- 
гистрировались с помощью цифровой ПЗС-камеры. Тогда как на рис. 
3.59а показана картина обычной электронной дифракции без омега- 
фильтра (нефильтрованное изображение), на рис. 3.596 показаны кар- 
тины дифракции, полученные при 107 К без использования фильтра 
H c применением фильтра. Ширина энергоселектирующей щели для 
рис. 3.596 составляла 10 эВ [10], при этом можно четко наблюдать 
диффузное рассеяние в результате упорядочения основных атомов 
решетки Al и In. Особенно эффективно удаляется фон, обусловлен- 
ный плазмонными возбуждениями, вокруг проходящего пучка, при 
этом, как показано на рис. 3.60, можно произвести точное определе- 
ние распределения интенсивности и положения пика [42]. В допол- 
нение к анализу картин электронной дифракции с энергетической 
фильтрацией, для понимания характерных особенностей структур 
ближнего порядка можно также использовать и обработку электрон- 
ных микрофотографий высокого разрешения [43]. 
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Рис. 3.60. Профили интенсивности в прямоугольной области, по- 
казанной на рис. 3.59в. Точки А и В являются положе- 
ниями рефлексов 1/3 1/3 1/3 и 2/3 2/3 2/3 
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Рис. 3.61. Энергетическая фильтрация диффузного рассеяния 
сплава с памятью формы Ti Ni,,Fe,. Картины элект- 
ронной дифракции (наверху) и их профили интенсив- 
ности (внизу} без применения и с применением энер- 
гетического фильтра 
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Рис. 3.62. Изменения в профилях интенсивности (а) и положения 
пиков (6) диффузного рассеяния как функция темпе- 
ратуры 


На рис. 3.61 представлен другой пример диффузного рассеяния в 
картинах электронной дифракции с фильграцией по энергии, наблю- 
даемых на сплаве Ti, Ni, Fe, c памятью формы. Поскольку вэтом случае 
применялась энергетическая фильтрация при ширине энергоселекти- 
руюшей щели 20 эВ, то на рис. 3.616 явно наблюдается слабое диффуз- 
ное рассеяние вблизи 1/3 расстояния между фундаментальными реф- 
лексами. Кроме того, проводилось количественное определение про- 
филя интенсивности и положения пика диффузного рассеяния как 
функции температуры, как показано на рис. 3.62. Микроструктура, со- 
ответствующая так называемому эффекту предшественника в мартен- 
ситном фазовом переходе, который был спорной проблемой, была вы- 
явлена методом электронной дифракции с энергетической фильграци- 
ей и темнопольной электронной микроскопии in-situ |44, 45]. 
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ЭНЕРГОДИСПЕРСИОННАЯ 
РЕНТГЕНОВСКАЯ 
СПЕКТРОСКОПИЯ 


В данной главе описан типичный метод аналитической электронной 
микроскопии (те. энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, 
или ЭДС, либо EDS, иногда также называемый EDX или EDXS). В отли- 
чие от метода спектроскопии характеристических потерь энергии элект- 
ронов (СХПЭЭ либо EELS), несмотря Ha определенные попытки добить- 
ся улучшения разрежения энергетического разрешения метода ЭДС, в 
этом направлении не было достигнуто никаких существенных успехов, 
которые были бы внедрены в практику метода ЭДС и его применения для 
решения различных аналитических задач. До сих пор этот метод является 
наиболее стандартным и надежным методом в области аналитической 
электронной микроскопии и применяется достаточно широко. 

Приведено обсуждение аналитических методик и количественных 
методов, основанных на принципах эмиссии тормозного характеристи- 
ческих рентгеновских лучей и детекторов для их обнаружения. B после- 
дней части данной главы дано подробное объяснение метода ALCHEMI, 
который работаетс использованием эффекта каналирования электронов 
для локализации местоположения атомов примесей или включений, а 
также эмиссии тормозного фонового излучения (bremsstrahlung), которая 
наблюдается в кристаллических образцах. Объяснение данного метода 
дано с представлением типичных экспериментальных данных. 


4.1. Эмиссия характеристического 
рентгеновского излучения 


Как отмечено в разделе 1.2.1, эмиссия рентгеновского излучения — это яв- 
ление, обусловленное возбуждением внутренних оболочек падающими 
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электронами, T.€., когда электрон с внутренней оболочки переходит на 
более высокий энергетический уровень, вакансия навнутренней оболоч- 
ке заполняется электроном с более высокого энергетического уровня, что 
приводит к эмиссии характеристического рентгеновского излучения C 
энергией, равной разности энергии этих двух энергетических уровней. 
Когда электрон с более высокого энергетического уровня переходит на 
нижний энергетический уровень, то благодаря правилам отбора может 
иметь место толькотот переход, который соответствует разности кванто- 
вых чисел орбитального углового момента A/ = +1. Процесс эмиссии xa- 
рактеристического Ка, обусловленный переходом L, — К, приводящий 
к образованию вакансии на внутренней оболочке 1$ (К — оболочки), no- 
казан на рис. 1.6, хотя благодаря образованию вакансий на оболочках Ки 
Г. может происходить излучение различных характеристических рентге- 
новских фотонов. Как показано на рис. 4.1, рентгеновские характеристи- 
ческие фотоны обозначаются такими символами, как Ко ‚Ко, итп. Cum- 
вол «KK» обозначает рентгеновский фотон, излучаемый при переходе элек- 
трона с внешней оболочки на К-оболочку. Аналогично, серии Ги М 
соответствуют рентгеновским фотонам, излучаемым при переходе элект- 
ронов на 1 -оболочку и М-оболочку соответственно. Греческие буквы и 
числа (например, о, и oc) обозначают конкретные фотоны, образующие- 
ся за счет перехода, соответствующего конкретному характеристическо- 
My излучению. Эти символы впервые были введены Зигбаном'. Когдараз- 
ница энергии между характеристическими рентгеновскими фотонами 
(например, оиа.) слишком мала длятого, чтобы ее можно было обнару- 
жить, они представляются в виде Ко , или просто Ко. 

Поскольку характеристическое рентгеновское излучение имеет конк- 
ретную энергию, соответствующую каждому элементу, TO, измеряя энергию 
пика излучения, можно проводит идентификацию элементов. При этом, 
измеряяинтегральную интенсивностьпика, можноопределитьколичествен- 
ное содержание данных элементов в веществе. Необходимо отметить, что 
когда атом с вакансией переходит из возбужденного в основное состояние, 
товместорентгеновскиххарактеристическихфотоновможетизлучаться Оже- 
электрон. Вообще говоря, вероятность эмиссии характеристического рент- 
геновского излучения возрастаетсувеличением атомного номера, втовремя 
как, напротив, вероятность эмиссии Оже-электронов уменьшается. Таким 
образом, метод ЭДС наиболее полезен дляанализатяжелых элементов, OCO- 
бенно когда концентрация элемента является низкой. 


' В дополнение к таким символам, как Ka, и Ка,, предложенным Зигбаном, 
в презентациях IUPAC также используют другие обозначения, такие как K-L, и 
K-L,, которые определяют переход между оболочками, представленными дан- 
ными символами [1, 2]. 
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Квантовые числа, обозначающие энергетические уровни электронов в атоме. 
В соответствии с принципом Паули состояние электрона задается четырьмя 
квантовыми числами (и, l, т, m), при этом ни в одном атоме любые два 
электрона не могут иметь один и тот же набор этих четырех чисел. Когда 
электрон движется по круговой орбите вокруг ядра с зарядом Ze, энергия 
электрона определяется как 


É iftius: aie: (4.1) 


где т, — масса электрона, а h — постоянная Планка. Положительное число n, 
которое определяет эту энергию, называется основным квантовым числом. 
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Рис. 4.1. Энергетические уровни электронов в атоме и типы ха- 
рактеристических рентгеновских квантов 
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При рассмотрении эллиптической орбиты, принимая во внимание отклоне- 
ние от круговой орбиты, необходимо вводить квантовое число орбитальных 
угловых моментов (7), связанное c большой и малой осями эллипса. Далее для 
более подробного определения состояния электронов должно быть введено 
магнитное квантовое число (т), указывающее на влияние магнитного поля 
на угловой момент электронов, и спиновое квантовое число (т), указываю- 
щее на влияние спина электрона на полный угловой момент. Оболочка, опре- 
деляемая главным квантовым числом M, представляется широко распростра- 
ненным символом, а максимальное число электронов на оболочке определя- 
ется как 27? (табл. 4.1). Оболочки, определяемые главным квантовым числом 
в табл. 4.1, разделяются на подоболочки с квантовым числом орбитального 
углового момента / (/ = 0, 1, 2... < и — 1). Подоболочки также обозначаются 
определенным символом, и максимальное число электронов на подоболочке 
определяется как 2(2/ + 1) (табл. 4.2). Символы, которыми обозначаются 
подоболочки, означают: (5) — четкая (от sharp — резкий, четкий); (p) — глав- 
ная (от principal — главный); d — размытая (or diffuse — размытый); (f) — 
фундаментальная (or fundamental — фундаментальный) и т.д. Также магнит- 
ное квантовое число т, (целое число) и спиновое квантовое число т, могут 
иметь значения, задаваемые выражениями — [< m, < AW FEM. 


Таблица 4.1. Символы оболочек, соответствующие главному 
квантовому числу и максимальному числу электронов 
на данной оболочке 


Главное квантовое число (п ITEM GOL. 
Символ оболочки ЕАМ ОРС 


Максимальное число электронов 


на оболочке (2r?) 28 18.3250 7/2198 1. 


При рассмотрении взаимодействия спинового момента и орбитального 
момента (спин-орбитальное взаимодействие) подоболочки определяются глав- 
ным квантовым числом и, квантовым числом орбитального углового момента 
Ги полным угловым квантовым числом j. Символ (j) лежит в интервале, опре- 
деляемом по модулю |! — $ | < j < 1 + S; таким образом, для 7 > 0 имеется два 
значения числа j. Если подоболочка (1) имеет полуровни, обусловленные Ha- 
личием ў, максимальное число электронов подоболочки j равно (2j +1), означа- 
ющее, что число электронов Ha подоболочке j = [+ S равно (2j +1) = 2 (/ + 1) 
и что на подоболочке j = і — S число электронов (2j + 1) = 2/. Конкретные 
подоболочки определяются этими тремя квантовыми числами, такими как 25 
$ (см. на рис. 4.1, слева). Как показано на рис. 4.1 (слева), подоболочки также 
могут быть представлены символами главного квантового числа с небольшим 
индексом внизу (иногда с латинским индексом внизу), и этим символом зада- 
ются края возбуждения электронов на внутренних оболочках в методе EELS, 
описанном в разделе 3. 
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Таблица 4.2. Символы подоболочек, соответствующие квантовому 
числу орбитального углового момента и максимальному 
числу электронов Hà полоболочке 


Квантовое число орбитальных 
гловых моментов [I Оша к 3 «ДАЙ! 0° 5. 


Символ подоболочки S taf h i 


Максимальное число электронов 
на подоболочке (2(21 + 1 2R69T0-14-.18922 0:6 .] 


4.2. Рентгеновские детекторы 
и принцип их действия 


Характеристическое рентгеновское излучение, испускаемое образцом, 
может анализироваться с помощью энергодисперсионной либо вол- 
нодисперсионной рентгеновской спектроскопии (WDS). Метод EDS 
используется для просвечивающей электронной микроскопии благо- 
даря высокой эффективности детектирования. Рентгеновское излуче- 
ние, испускаемое образцом, попадает в детектор через коллиматор. 
На рис. 4.2 показан поперечный разрез детектора энергодисперсион- 
ного спектрометра, установленного на камере образцов. 
На рис. 4.3 показана блок-схема системы ЭДС. Обычно в качестве 
энергодисперсионного детектора используется твердотельный детек- 
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Рис. 4.2. Вид в разрезе энергодисперсионного рентгеновского де- 
тектора, установленного на камере образцов. ACS — си- 
стема предотвращения загрязнения камеры образцов га- 
зовыделением от образца 
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Рис. 4.3. Блок-схема энергодисперси- ай ЧА 


онного рентгеновского спектрометра тесте потрае 


тор (или SSD — Solid State Detector) из монокристалла сверхчистого крем- 
ния, легированного небольшим количеством лития. SSD можно пред- 
ставить как твердую ионизационную камеру, в которой образуются 
электрические заряды, пропорциональные энергии падающего рент- 
геновского излучения. Заряды накапливаются на затворе полевого тран- 
зистора (или ЕЕТ — Field Effect Transistor), а затем преобразуются в 
импульсы напряжения, где значение высоты импульсов пропорцио- 
нально этим зарядам. Импульсы напряжения анализируются много- 
канальным анализатором высоты импульсов, в котором отображается 
количество импульсов, соответствующее высоте каждого импульса. 
Таким образом, получается спектр, на котором по горизонтальной оси 
откладывается энергия рентгеновского излучения, а по вертикальной 
оси откладывается количество рентгеновских фотонов. Для стабили- 
зации лития в кремнии и подавления теплового шума энергодиспер- 
сионный детектор, как правило, охлаждается жидким азотом. Детек- 
тор защищается окнами двух видов, причем свойства и характеристи- 
ки каждого вида детекторов отличаются друг от друга. 


4.2 Рентгеновские детекторы и принцип ux действия 1 49 ) 


4.2.1. Детектор c бериллиевым окном 


Вакуум внутри детектора удерживается пленкой бериллия толщиной 
8—10 мкм, и такой детектор очень прост в обращении. Однако вслед- 
ствие поглощения бериллиевой пленкой низкоэнергетичного peHTre- 
HOBCKOTO излучения с таким окном невозможно проводить анализ эле- 
ментов с атомным номером меньше натрия (Z = 11). 


4.2.2. Детекторы с ультратонким окном 


С такими детекторами можно анализировать легкие элементы вплоть 
до углерода (Z = 6), поскольку защитное окно детектора состоит из 
тонкой органической пленки, легированной алюминием, толщиной 
0,3—0,5 мкм. С другой стороны, внутри детектора необходимо тща- 
тельно поддерживать высокий вакуум. Поскольку данный детектор 
может анализировать легкие элементы, то в настоящее время на про- 
свечивающих электронных микроскопах в основном устанавливаются 
детекторы именно этого типа. 

Кроме того, разработан энергодисперсионный детектор безокон- 
ного типа без защитной пленки, закрывающей окно детектора, в кото- 
ром могут анализироваться элементы до бора (Z = 5). Однако этот тип 
детекторов используется для растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) при низких ускоряюших напряжениях для уменьшения повреж- 
дения детектора, вызываемого обратнорассеянными электронами. 

Разрешение энергодисперсионного детектора составляет пример- 
но 150 эВ, что существенно хуже, чем разрешение в методах СХПЭЭ 
или волновой рентгеновской спектроскопии. В волнодисперсионном 
спектрометре, где для анализа используются такие кристалл-анализа- 
торы, как LiF (с постоянной решетки а, = 0,2013 нм) и RAP (фталат 
рубидиевой кислоты, д, = 1,305нм), обычно можно анализировать 
легкие элементы вплоть до бора (Z = 5), при этом разрешение состав- 
ляет 10 эВ. Однако волнодисперсионный спектрометр имеет низкую 
эффективность детектирования, поэтому время накопления спектра 
является достаточно большим. Таким образом, для детектирования 
слабоинтенсивных рентгеновских фотонов, испускаемых из небольших 
участков тонкой пленки, служащей образцом в просвечивающем элект- 
ронном микроскопе (ПЭМ), на него устанавливается энергодисперси- 
онный спектрометр с высокой эффективностью детектирования, а вол- 
нодисперсионные спектрометры устанавливаются на рентгеновские 
электронно-зондовые микроанализаторы (МАР) для анализа рентге- 
новских фотонов большой интенсивности, испускаемых объемным 
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образцом.На рис. 4.4 показан энергодисперсионный рентгеновский 
спектр, полученный из интерметаллического соединения 
Ni „AL,Fe,. Для сравнения, на рис. 4.5 показана часть волнодиспер- 
сионного рентгеновского спектра, полученная на том же образце с 
помощью волнодисперсионного спектрометра электронно-зондо- 
Boro микроанализатора. Одиночный пик линии А-К, наблюдае- 
мый с помощью энергодисперсионного спектрометра на рис. 4.4 
ясно расщепляется на две линии (Ka и КВ) на рис. 4.5. Кроме того, 
при анализе с помощью энергодисперсионного спектрометра ли- 
ния Fe КВ частично накладывается на линию Ni КД, в то время как 
в волнодисперсионном спектре наложения этих линий не происхо- 
дит. Лишь недавно была сделана попытка улучФшить разрешение 
энергодисперсионного спектрометра, при этом с помощью микро- 
калометрического метода было получено разрешение, сравнимое с 
разрешением, получаемым в СХП ЭЭ [3, 4]. 


4.3. Методика анализа 
с помощью энергодисперсионного 
рентгеновского спектрометра 


4.3.1. Детектирование рентгеновского излучения 


Необходимо отметить, что непрерывное рентгеновское излучение и 
рассеянные рентгеновские лучи от держателя образцов могут прони- 
кать в рентгеновский детектор и создавать фон, вызывая при этом об- 
разование артефактов в рентгеновском спектре. Для уменьшения фона 
необходимо использовать бериллиевый держатель образцов. Кроме 
того, сеточка, на которой крепится образец, не должна содержать та- 
ких же элементов, которые входят в состав образца. Когда интенсив- 
ность испускаемого образцом рентгеновского излучения становится 
высокой вследствие большой интенсивности электронов в пучке, воз- 
растают потери при счете импульсов. Величина ошибки счета импуль- 
сов называется мертвым временем (T epr) и определяется формулой: 


ТК / Rux )х100(%) , (4.2) 


rne Ки К, являются скоростями счета импульсов на входе B детек- 
гор и на выходе из детектора соответственно. Когда мертвое время 
превышает 50%, для оптимизации скорости счета импульсов требует- 
ся уменышить интенсивность падающих электронов. 
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4.3.2. Пространственное разрешение 


На рис. 4.6 показано рассеяние падающего электронного пучка в об- 
ласти генерации рентгеновского излучения. Большая часть падающих 
электронов может проходить через тонкую пленку, иона используется 
для создания изображения проходящих электронов. Таким образом, 
как видно на рис. 4.6 (слева), рассеяние падаюших электронов B TOH- 
ком образце гораздо меньше, чем в массивном образце, и можно ожи- 
дать, что пространственное разрешение при анализе тонкопленочно- 
го образца будет выше. Основными факторами, определяющими про- 
странственное разрешение, являются ускоряющее напряжение, 
диаметр пучка, толщина образца и плотность образца. 


4.3.3. Отношение пик/фон 


Как и в спектроскопии характеристических потерь EELS (см. раздел 
3.3.1), отношение интенсивности характеристического рентгеновско- 
го излучения к фону называется Р/В, и можно ожидать, что для KOJIH- 
чественного анализа отношение Р/В будет более высоким [5]. В соот- 
ветствии с работой Залузека интенсивность детектируемого характе- 
ристического рентгеновского излучения определяется формулой: 


N -(IcopN,pCtOs )/(AxM ), (4.3) 


где Г — интенсивность падающего электронного пучка; C — концентра- 
ция элементов (в вес, %); o — поперечное сечение ионизации; f — 
толщина образца; о — выход флюоресцентного излучения; О — TENE- 
сный угол детектора; р — анализируемая доля генерируемого характе- 
ристического рентгеновского излучения; = — эффективность детекти- 
рования; № — число Авогадро; M — атомный номер; p — плотность. 
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По мере увеличения ускоряющего напряжения интенсивность 
характеристического рентгеновского излучения падает лишь незна- 
чительно, тогда как фон рентгеновского излучения сильно уменьша- 
ется, что обычно приводит к увеличению отношения Р/В. 


4.3.4. Метод картирования элементного состава 


Вид анализа, когда падающий электронный пучок устанавливают 
на какую-либо точку образца и детектируют рентгеновское излу- 
чение из данной области, называется точечным анализом. Элект- 
ронный пучок может сканировать по образцу с помощью системы 
развертки пучка, при этом измеряется интенсивность характерис- 
тического рентгеновского излучения с конкретной энергией. В слу- 
чае, если на экране будет отображаться яркостный сигнал, соот- 
ветствующий интенсивности измеряемого характеристического из- 
лучения, при синхронном сканировании пучка по образцу можно 
получить двумерное распределение интенсивности рентгеновско- 
го излучения. Этот режим наблюдения называют методом элемен- 
тного картирования, и он эффективен для анализа распределения 
какого-либо элемента, содержащегося в образце, по двум коорди- 
натам. 

Нарис. 4.7 показан рентгеновский спектр и изображение карт 
распределения элементов образца керамики, называемой SIALON. 
Интенсивность сигнала карты распределения элементов соответ- 
ствует сигналу от чистого элемента, получаемого путем вычита- 
ния фона. По сравнению со спектром характеристических потерь 
энергии электронов, показанным на рис. 3.24, энергодисперси- 
онный рентгеновский спектр имеет более низкий фон и может ис- 
пользоваться для количественного анализа. При использовании 
микрозонда, создаваемого электронной пушкой с полевой эмис- 
сией (FEG), можно получать карты распределения элементов c раз- 
решением лучше чем 1 нм. 

На рис. 4.8 показана карта распределения элементов образца 
sm-Co магнита [6]. Хорошо известно, что этот материал образует 
ячеистую структуру, состоящую из двух фаз. Одной из фаз является 
матричная фаза 5т,Со„, которая называется фазой 2:17; другой фа- 
зой является граничная фаза ячеек 5тСо,, называемая фазой 1:5. 
При получении карты распределения элементов с помощью элект- 
ронной пушки с полевой эмиссией так называемая /-фаза, которая 
содержит много Zr, наблюдается в виде планарных преципитатов 
голщиной примерно 1 нм. Кроме того, из изображения карты 
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Рис. 4.7. Карты распределения элементов в керамике SIALON и 
рентгеновские спектры, полученные из областей А и В 
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Рис. 4.8. Карта распределения 
элементов в магните Sm-Co: 
а) изотермическое старение; 
6) ступенчатое старение. Верх- 
ние левые изображения явля- 
ются изображениями растровой 
просвечивающей электронной 
микроскопии (STEM) 


распределения элементов 
можно увидеть распределе- 
ние Cu и Fe (которые B 3Ha- 
чительной мере влияют Hà 
магнитные свойства мате- 
риала). Необходимо под- 
черкнуть, что фаза 1:5 co- 
держит большое количество 
мели в магните (рис. 4.86), 
отожженном при оптималь- 
ных условиях. Путем срав- 
нения изображения распре- 
деления Zr n Ее можно YBH- 
деть, что концентрация 
железа B /-фазе значитель- 
но ниже. 


4.3.5. Предел обнаружения энергодисперсионного 
рентгеновского спектрометра 


Пределом обнаружения является минимальная массовая доля 
(ММД), определяемая с помощью данного спектрометра (см., Ha- 
пример, [7]). Предел обнаружения определяется интенсивностью 
пика в спектре (или отношением Р/В) и временем накопления спек- 
тра. С недавних пор характеристики электронных микроскопов 
были существенно улучшены путем использования электронных 
пушек с полевой эмиссией и детекторов с высокой чувствительно- 
стью. 
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В работе Ватанабэ и Вильямса [8] сообщается о прелеле обнару- 
жения наатомном уровне. Два атома Mn втонкой фольге Си (0,12 wt 96) 
определялись с помощью электронного растрового микроскопа с ус- 
коряющим напряжением 300 кВ, оборудованного электронной пуш- 
кой с полевой эмиссией. Также в работе [9] сообщалось об определе- 
нии атомов P с концентрацией 2 ar. % в диэлектрических слоях O-N-O 
в полупроводниковом приборе. В этой работе зонд диаметром 0,9 нм 
использовался для анализа образца толщиной 50 нм с помощью элек- 
тронного микроскопа 200 кВ, оборудованного электронной пушкой с 
полевой эмиссией, это соответствует пределу обнаружения на уровне 
примерно 20 атомов. Минимальную концентрацию, определяемую с 
помощью энергодисперсионного спектрометра на эталонном образ- 
це, можно грубо оценить на уровне примерно в 1 ar. 96. 


4.4. Количественный анализ 
4.4.1. К-фактор 


Когда образец является тонким (приближение тонкой пленки), де- 
тектируемое характеристическое излучение элемента А может быть 
получено из уравнения (4.3) в виде: 


№, - (Io 0, p,NpC Oz ,)/ (Az M „). (4.4) 


Таким образом, отношение интенсивностей характеристическо- 
го излучения от элементов А и В всоединении А-В определяется фор- 
мулой: 

Ni М =(с,о,р,С,.М,)(сьоьр»С,єМ,). (4.5) 


Отношение концентрации (вес .%) элементов A и B (С, / C) on- 
ределяется отношением интенсивностей рентгеновского излучения 
N,/N, как 


C/C, = [( озер» CEM) (o.,0, р.Се.М,) [ М, 1%)=Е„(М№,/ М} (4.6) 


где^,„— так называемый А-фактор либо коэффициент Клиффа—Лори- 
мера [10] определяется как 


Кв - (O95 PEM ,)/ (o ,9,p 4€ Mj). (4.7) 


Изуравнения (4.6) видно, что соотношение концентрации элемен- 
тов, входящих B образец, определяется интенсивностями рентгеновского 
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излучения и А-фактором. Отношение атомных концентраций по ана- 
логии определяется выражением: 


СИС, (0565 ps5)! (0,0, P1E1) (N,N s) ks (М. ! Ng) да) 


показывающим, что отношение определяется фактором Kp- 

Для анализа элементного состава массивного образца с помощью 
электронно-зондового микроанализатора необходимо пользоваться так 
называемым методом ZAF коррекции, т.е. необходимо учитывать раз- 
JAYNE в рассеянии электронов, обусловленном атомным номером (Z), 
влиянием поглощения (А) рентгеновского излучения и изменением 
интенсивности вследствие выхода флюоресценции (Е)'. 


4.4.2. Практика количественного анализа 


Поскольку с помощью уравнения (4.6) можно определять элемент- 
ный состав соединения, очевидно, что точность количественного эле- 
ментного анализа зависит от точности определения А-фактора. Суще- 
ствует два пути определения k-dakropa: один из них это расчет на oc- 
новетеоретических формул, второй — экспериментальное определение 
с помощью эталонных образцов с известным элементным составом. 
Для теоретического расчета &-фактора используется следующее 
уравнение для определения поперечного сечения ионизации: 


6,51x10 7? 
o = —— —— —. n b. ln( c, U 
E^ 55 ( 5 ) , (4.9) 
где и, — число электронов в данной оболочке (т.е. 2,8 и 18 для К, Lu M 
оболочек) [11]; U— отношение энергии падающего электрона Ёкэнер- 
гии ионизации E , называемое перенапряжением; Б, c. и d. — парамет- 
ры [12], полученные для К, L и М оболочек [5, 11, 13, 14]. Обычно 
каждая система электронного микроанализа на просвечивающем элек- 
тронном микроскопе укомплектована некоторым программным обес- 
печением, содержащим расчетное значение &-фактора для различных 
элементов. С помощью такого программного обеспечения легко опре- 
делять элементный состав по формуле (4.6). Также эта программа мо- 
жет рассчитывать интенсивность каждого пика в перекрывающихся 


' Это означает, что флюоресценция характеристических рентгеновских лучей с 
энергией E, существенно усиливается, если энергия характеристического излуче- 
ния Ё, чуть выше, чем Ё: 


E,— E, + AE 
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пиках рентгеновского спектра, и таким образом проводится количе- 
ственный анализ. Вообще говоря, точность анализа с теоретически 
рассчитанным А-фактором является низкой. Нельзя ожидать количе- 
ственного элементного анализа с высокой точностью, особенно для 
соединений, содержащих элементы с сильно отличающимися атом- 
ными номерами. 

Для экспериментального расчета А-фактора следует подготовить эта- 
лонные образцы с известным составом, который, как полагают, будет бли- 
зок к составу анализируемого образца. Ожидается, что при наличии под- 
готовленного эталонного образца и экспериментальном расчете к-фак- 
тора с помощью уравнения (4.6) ошибка при определении элементного 
состава будет меньше нескольких процентов. При наличии накладываю- 
щихся рентгеновских пиков расчет интенсивности каждого пика произ- 
водится с помощью чистых спектров от эталонного образца. 

Примеры количественных анализов показаны в табл. 4.3. Цифра- 
ми (ри (2) обозначены составы, определенные с использованием TE- 
оретически рассчитанного А-фактора, а состав (3) является результа- 
том, полученным с использованием эталонного образца. Все данные 
представлены в сравнении с результатами, полученными с помощью 
рентгеновского электронно-зондового анализатора, который, как пра- 
вило, обеспечивает более точный количественный элементный анализ, 
чем просвечивающий электронный микроскоп с энергодисперсионным 
спектрометром. Видно, что точность определения элементного состава 
с помощью теоретически рассчитанного А-фактора является низкой, 
поскольку атомные номера А! и Pd сильно отличаются друг от друга. 


Таблица 4.3. Результаты количественного анализа методом 
энергодисперсионного рентгеновского анализа 
с помощью рентгеновского электронно-зонлового 
микроанализатора 


Энергодисперсионный Рентгеновский электронно- 
анализ зондовый микроанализ 
(1) Al|-Pd-Cr Al о Pdo Cr АІ. Pd, о Cr; 


| 10,3 16,7 


(2) Al-Pd-Co Als ВО GO AlE djo Со, , 
(3) Al-Pd-Mn Al 69.8 Ра, Мп, А 692 E Мп, 


Составы соединений (1) и (2) определялись с помощью теоретически 
рассчитанного К-фактора; состав (3) является результатом, получен- 
ным с использованием эталонного образца. 
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4.5. Особенности количественного анализа 


4.5.1. Поглощение рентгеновского излучения образцом 


В процессе количественного анализа состава, показанного в разделе 
4.4, допускается, что поглощением рентгеновского излучения можно 
пренебречь. Ha рис. 4.9 показана зависимость А-фактора от толщины 
образца для кислорода и Al (koa) по телщине. Поскольку образцом 
являются сферические частицы окиси алюминия (©-АТО.), то толщи- 
ну легко оценить по их сферической форме. При увеличении толщи- 
ны А-фактор, полученный при пренебрежении рентгеновским погло- 
щением, отклоняется от значения, полученного для предельно TOH- 
ких кристаллов, либо от значений, полученных в предположении 
наличия поглощения. Заметим, что отклонение является существен- 
ным для рентгеновского характеристического излучения с сильно от- 
личающимися энергиями. 


e данные без коррекции 
о данные после коррекции 
— 3.49(АСР) 


100 200 300 400 
диаметр образца К (нм) 


Рис. 4.9. Зависимость К-фактора для кислорода и алюминия (Kop) oT 
толщины. Темными кружками показаны эксперименталь- 
ные данные, светлыми кружками — значения, скоррек- 
тированные с учетом эффекта поглощения рентгеновско- 
го излучения. Справа показаны образцы сферических ча- 
стиц окиси алюминия (a- ALO.) 


Когда образец имеет форму плоскопараллельной пластинки, по- 
казанной нарис. 4.10, коррекция на эффект поглощения выполняется 
путем оценки длины пробега рентгеновского излучения. Интенсив- 
ность характеристического рентгеновского излучения от элемента А 
задается коэффициентом массового поглощения. 
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падающие электроны Рис. 4.10. Длина пробега рентге- 
к детектору новского излучения, генерируе- 
мого в образце плоскопараллель- 
ной формы 


характеристическое 
рентгеновско 
излучение 


м = lIo,0,p,N,pC tc EN fev- Е ) скараа 


4лМ, 
l—e xp 4“) Cosece, · pt 
E 404p, N, РСИФЕ p 


АМ 
di Я ‘созесо,-р 
P, 


(4.10) 


Таким образом, уравнения для отношения концентраций элемен- 
тов А и В изменяются с учетом фактора коррекции CF. 


С/С, (Kan СЕ)-(М№./ N,), (4.11) 


B 6 - созес Qr, · e| 
p A. p B n 
А) EE osecas, p| 
P B P А 


Метод определения А-фактора путем экстраполяции также пред- 
ложен на основе значений, полученных на участках образца различ- 
ной толщины [15]. 


где 


СЕ = (4.12) 


4.5.2. Статистическая погрешность 


Когда соединение содержит небольшое количество элементов, необходи- 
мо длительное время накопления для уменьшения статистической ошиб- 
ки. Если рентгеновский пик имеет гауссово распределение (нормальное 
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распределение), стандартное отклонение определяется через интеграль- 
ную интенсивность характеристического рентгеновского излучения: 


Eye: (4.13) 


Например, погрешность для АМ = 3o , определяемая c 99,7% noc- 
товерностью, может быть оценена как 


Погрешность = (£3N'7/N)x100 2 £N "2 х100(%). (4.14) 


Извышеуказанного уравнения оценивают, что погрешность лол- 
жна быть около +1% дли N= 10°. 


4.5.3. Вторичный пик, суммарный пик и другие 
4.5.3.1. Вторичный пик 


Когда характеристические рентгеновские лучи с энергией Ё попадают 
на кремний-литиевый детектор, то, как отмечено в разделе 4.2, в де- 
текторе образуется электрический заряд, пропорциональный энергии 
этих лучей. Когда кремний детектора, находясь в возбужденном со- 
стоянии, испускает характеристическое Ко излучение (1,740 кэВ) и 
это излучение выходит из детектора, в спектре появляется искусствен- 
ный рентгеновский пик с энергией 


E =E —– 1,740 KƏB. (4.15) 


Этот пик называется вторичным пиком. Подавление этого пика среди 
стандартных характеристических рентгеновских пиков является важ- 
ным для идентификации составных элементов данного вещества. 


4.5.3.2. Суммарный пик 


Когда два рентгеновских фотона попадают в детектор практически 
одновременно, эти фотоны невозможно различить, поэтому появля- 
ется ложный пикс энергией, равной сумме энергий этих двух фотонов. 
Такой пик называется суммарным пиком. В случае попадания в детек- 
тор интенсивных рентгеновских лучей с энергиями E, и Ё, могут по- 
явиться суммарные пики с энергиями E, + E, атакже пики с удвоен- 
ными энергиями E, и E. Суммарный пик часто появляется, когда мер- 
твое время детектора существенно возрастает (см. раздел 4.3.1). 


4.5.3.3. Системное и паразитное рентгеновское излучение 


Рентгеновское излучение, испускаемое линзой осветителя электронного 
микроскопа, называют системным рентгеновским излучением. Рентгено- 
вское излучение, испускаемое из других областей, чем исследуемая 
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область образца, называется паразитным рентгеновским излучением. Для 
проверки влияния этих видов рентгеновского излучения рекоменду- 
ется произвести их оценку путем освещения первичным электронным 
пучком вакуума вблизи края образца. 


4.5.4. Особенности анализа кристаллических образцов 
4.5.4.1. Когерентное тормозное излучение 


Как отмечено в разделе 3.1, когда электроны проходят вблизи ядер 
атомов, направление падающего электрона изменяется в результате 
силы их притяжения, приводя к эмиссии рентгеновского излучения 

(т.е. тормозного излучения, или bremmstrahlung). При осевом освеще- 

нии электроны проходят вдоль цепочки атомов и периодически про- 

изводят тормозной фон, это приводит к усилению интенсивности ис- 
пускаемого тормозного рентгеновского излучения. В конечном счете 
под влиянием такого тормозного излучения в спектре формируются 
небольшие пики. Это явление называется когерентным тормозным из- 
лучением. Наблюдение и теоретическая интерпретация этого явления 

были выполнены Юбералом [16] в 1956 г и Барбеллини и др. [17] в 

1962 г Позже исследования когерентного тормозного излучения были 

продолжены Спенсом и др. [18—20] с использованием аналитическо- 

го просвечивающего электронного микроскопа. 

Когерентное тормозное излучение обладает следующими харак- 
терными особенностями. 

1. Энергия рентгеновского пика, связанного с когерентным тормоз- 
ным излучением, обратно пропорциональна параметру решетки 
(L) в направлении, параллельном электронному пучку. 

2. Энергия рентгеновского пика также сильно зависит от направле- 
ния падающего электронного пучка, ускоряющего напряжения и 
угла установки детектора (о) (см. рис. 4.11). 

3. Рентгеновский пик, связанный с когерентным тормозным излуче- 
нием, появляется в низкоэнергетической области спектра. 

На рис. 4.11 показана геометрическая конфигурация взаимного 
расположения падающего электронного пучка, кристаллической плос- 
кости и детектора. Энергия Epp рентгеновского пика, связанного C KO- 
герентным тормозным излучением, определяется как: 


РВ 
yog meme анана веша 4.16 
МА L|1—, cos (90+о, )| Чыр 
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гдей up, — постоянная Планка и отношение скорости электрона к скоро- 
сти света (у/с) соответственно; L соответствует параметру кристалличес- 
кой решетки (в ангстремах); o 1 — Угол между кристаллической плоско- 
стью и детектором. Рентгеновские спектры, наблюдавшиеся на феррите 
Mn-Zn при падении первичных электронов в направлении [100], показа- 
ны на рис. 4.12 [21]. Цифры в кружках показывают рентгеновские пики, 
связанные с когерентным тормозным излучением и соответствующие 
п-му порядку зоны Лауэ. При увеличении ускоряющего напряжения со 
100 ло 200 кВ рентгеновский пик, связанный с когерентным тормозным 
излучением, смещается в область более высоких энергий. B табл. 4.4 дано 
сравнение экспериментально наблюдаемых значений энергии и расчет- 
ных данных, полученных с помощью уравнения (4.16). 


Таблица 4.4. Энергия пика когерентного тормозного излучения 
в феррите Mn-Zn при падении первичных электронов 
в направлении [100] 


Ускоряю- 
щее на- 

Зона Лауэ 
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(л) 
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Рис. 4.11. Геометрическая конфигурация 
падающего электронного пучка, кристал- 


лической плоскости и детектора 


t 


(Si) (Mo) 


Интенсивность рентгеновского излучения 


энергия (кэВ) 


Рис. 4.13. Рентгеновские спектры, на- 
блюдаемые при падении пучка вдоль 
оси [21 Пи при отклонении направле- 
ния падения пучка на 10° от оси [211] 


интенсивность рентгеновского излучения 


энергия (кэВ) 


Рис. 4.12. Рентгеновские спектры, 
полученные на образце феррита Mn- 
Гл при падении пучка вдоль оси [100] 


На рис. 4.13 показаны рент- 
геновские спектры, полученные 
при падении первичного элект- 
ронного пучка в направлении 
кристаллографической оси [211] и 
при отклонении направления 
пучка на угол 10° от направления 
оси [211]. Как можно увидеть из 
рис. 4.13, рентгеновский пик, свя- 


занный с когерентным тормозным излучением, не наблюдается при 
отклонении кристалла OT осевых условий падения пучка на угол, пре- 


вышающий несколько градусов. 


4.5.4.2. Влияние каналирования электронов 


В кристаллических образцах, кроме рентгеновского пика, обусловлен- 
ного когерентным тормозным излучением, распределение интенсив- 
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Рис. 4.14. Рентгеновские спектры сверхпроводящего окисла 
Т,В,Соо, при двух различных условия дифракции: в 
условиях неканалирования (а) и каналирования (6) элек- 
тронов 


ности характеристического рентгеновского излучения может изменяться 
под влиянием эффекта дифракции или эффекта каналирования. 

На рис. 4.14 показаны рентгеновские спектры сверхпроводящего 
окисла TLB,CuO,, наблюдаемые при двух условиях дифракции. Два 
спектра нормированы по интенсивности линии Ba-L. На рис. 4.14a 
показано так называемое условие «неканалирования», когда не проис- 
ходит сильного возбуждения рефлексов с низкими индексами. Спектр, 
показанный нарис. 14.46, соответствует одному из условий каналиро- 
вания, т.е. возбуждаются систематические рефлексы вдоль оси c*. Из- 
за сильного дифракционного эффекта хорошо заметно уменьшение 
характеристического рентгеновского пика от ТІ. Нарис 4.15 показаны 
рентгеновские спектры, наблюдаемые на квазикристалле Al-Fe-Cu. 
Спектры нормированы на интенсивность линии АІ-К. Интенсивнос- 
ти характеристического рентгеновского излучения or Fe и Cu наблю- 
даемые при осевом падении параллельном осям симметрии пятого и 
второго порядка, сильно отличаются от аналогичных значений, на- 
блюдаемых в условиях «неканалирования». 

Как видно из рис. 4.14 и 4.15, эффект дифракции влияет на рент- 
геновский спектр и снижает точность количественного анализа соста- 
ва. Таким образом, после наблюдения картин электронной дифрак- 
ции либо изображений кристаллической решетки при условиях осе- 
вого освещения первичным электронным пучком следует обращать 
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Рис. 4.15. Рентгеновские спектры, полученные от квазикристалла 
АІ-Ее-Си: а) условие неканалирования электронов; 6), в) 
условие осевого падения электронов параллельно осям 
симметрии пятого и второго порядка соответственно 


внимание на влияние дифракции на количественный элементный 
анализ. Когла структуру и состав на границе разлела исследуют мето- 
дом энергодисперсионного микроанализа одновременно с получени- 
ем электронно-микроскопических изображений с высоким разреше- 
нием, следует проводить сравнение рентгеновских спектров, получен- 
ных в матричной фазе при осевом падении электронного пучка (условие 
каналирования электронов), и спектров, полученных в условиях нека- 
налирования. Если между этими спектрами имеются различия, необ- 
ходимо уделить особое внимание сравнению концентраций элемен- 
тов в матрице и на границе раздела. 

Для количественного определения состава следует избегать влия- 
ния дифракции или каналирования электронов. Однако ниже дается 
объяснение случая положительного влияния эффекта каналирования 
для определения местоположения узлов решетки, занятых атомами 
примесей или лигатур. 


4.6. Метод ALCHEMI 
4.6.1. Принцип метода ALCHEMI 


С давних пор известно, что падающий электронный пучок локализу- 
ется в кристалле благодаря эффекту дифракции. Первая попытка оп- 
ределять местоположения атомов в решетке путем использования 
влияния дифракции была предложена в работе Cowley в 1964 г. [23]. 
Эксперимент для определения местоположения атомов примеси был 
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Рис. 4.16. Плотность падающих электронов в соединении А-В как 
функция толщины образца. Средняя плотность падаю- 
щих электронов в направлении толщины образца пока- 
зана ниже для 5 = 1/х, И s= 2l 


выполнен B работе Баттермана с использованием рентгеновских ме- 
тодов B 1969 г [24]. Было найдено, что влияние каналирования MO- 
лезно для того, чтобы отличить примеси внедрения от примесей за- 
мещения, и, кроме того, для определения местоположения атомов 
примеси. Однако для проведения подобных исследований необхо- 
димо приготовить большой монокристалл. Таким образом, приме- 
нение этого метода ограничено лишь несколькими химическими эле- 
ментами, такими как Si. В методе АЕСНЕМГ (Atom Location 
Channeling Enhanced Microanalysis — микроанализ с определением 
местоположения атомов в решетке благодаря эффекту усиления xa- 
рактеристического излучения при каналировании электронов) [25] 
данный принцип был адаптирован для локализации малых количеств 
примесей или загрязнений замещающего типа. В этом случае усло- 
вие каналирования легко можно контролировать путем наблюдения 
картин дифракции электронов в аналитическом просвечивающем 
электронном микроскопе с установленной системой энергодиспер- 
сионного рентгеновского микроанализа. Данный метод может 
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сфера Эвальда Рис. 4.17. Иллюст- 
рация, показываю- 
щая, от чего зависит 
знак параметра де- 
виации 5. 5 имеет 
положительное зна- 
чение, когда реф- 
лекс лежит внутри 
сферы Эвальда 


применяться к малым монокристаллам размером менее 1 мкм. Кро- 
ме того, метод не требует знания распределения интенсивности па- 
дающих электронов в кристалле и знания К-фактора, которое необ- 
ходимо для количественного элементного анализа; местоположения 
атомов примеси могут быть количественно определены только бла- 
годаря изменению интенсивности характеристического рентгено- 
вского излучения. Таким образом, метод широко применялся для 
локализации атомов примесей и загрязнений в различных соедине- 
НИЯХ. 

Для того чтобы понять принцип метода А СНЕМІ, рассмотрим 
плотность палающих электронов в соединении, состоящем из легкого 
элемента А и тяжелого элемента В, как показано на рис. 4.16. Здесь мы 
установили кристаллтаким образом, чтобы возбуждался один рефлекс от 
сверхрешетки и электронный пучок падал почти параллельно атомным 
плоскостям, попеременно состоящим из атомов А и В. Для двухлучевого 
условия дифракции (те. s = 0), образуются две волны, плотности которых 
имеют максимумы на В-плоскостях (блоховская волна 1) и А-плоскостях 
(блоховская волна 2), а сумма плотностей электронных волн в кристалле 
становится постоянной величиной. Здесь 5 — параметр девиации, и он 
имеетположительное значение, когда рефлекслежитвнутри сферы Эваль- 
да, как показано на рис. 4.17. Если кристалл немного отклоняется от 
двухлучевого условия дифракции, то сумма плотности электронной вол- 
ны на плоскостях атомов А становится отличной от суммы плотности 
электронной волны на плоскостяхатомов В. Изменение в плотности элек- 
тронной волны как функции толщины и средняя плотность, усреднен- 
ная по толщине, показаны на рис. 4.16 для s = 1/5 из = — 6, (rne é, — 
расстояние экстинкции). Вообще-то, средняя плотность электронной 
волны имеет максимум на плоскостях, состоящих из легких атомов (А) 
для $ > 0, и на плоскостях, состоящих из тяжелых атомов (В) для s < 0. 
В этом случае из-за изменения плотности падающих электронов харак- 
теристическое рентгеновское излучение отлегкихатомов усиливается для 
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Рис. 4.18. Принцип метода ALCHEMI 


5 > 0, ахарактеристическое рентгеновское излучение от тяжелых атомов 
усиливается для $ < 0. Когда электронная плотность возрастает вдоль 
атомных плоскостей, как показано на рис. 4.16, либо возрастает вдоль 
атомных колонок, то такое явление называется каналированием элект- 
ронов. Когда каналирование электронов индуцируется вдоль атомных 
плоскостей, то оно называется иланарным каналированием, и оно назы- 
вается осевым каналированием, когда каналирование индуцируется вдоль 
атомных колонок. 

Теперь рассмотрим случай, когда в соединение А-В включено 
небольшое количество примеси С. Путем сравнения рентгеновских 
спектров, наблюдаемых для S > 0 и для s < 0, можно определить Mec- 
тоположение примеси замещения С. Например, на рис. 4.18 интен- 
сивность характеристических рентгеновских лучей из С возрастает 
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Рис. 4.19. Расположение атомов в ПАЇ со структурой Ll -Tuna (a) и 
в структуре Ni,Al со структурой Ll -tana (6) 
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Рис. 4.20. Картина электронной дифракции при условии (s > 0) мик- 
роанализа в присутствии каналирования электронов. Ниже 
схематически показаны дифракционные пятна и линии 
Кикучи. Два типа линий Кикучи показаны пунктирными 
линиями и сплошными линиями, расстояние между кото- 


рыми соответствует 1/4; и 1/4,, соответственно 
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Рис. 4.21. Рентгеновские спектры, полученные or Ti, Al. Nb, при 
двухлучевой дифракции 


для s < 0 по аналогии с атомами В, поэтому можно сделать вывод, что 
атомы С находятся в узлах решетки, занимаемых атомами В. 

Типичным примером является результатдля соединения Ti-Al co crpyk- 
турой L1,-runa [26, 27]. Расположение атомов этой структуры, спроекти- 
рованное вдоль направления [001], показано на рис. 4.19а,где имеются 
атомные плоскости, состоящие поочередно из атомов П (о -плоскость) и 
атомов А! (В -плоскость). Различие в эффекте каналирования от Ni,AI co 
структурой [1,-типа отмечается ниже вразделе 4.6.3. Рентгеновские спек- 
тры были получены близко к условиям двулучевой дифракции, при силь- 
ном возбуждении рефлекса 110 (рис. 4.20). Рентгеновские спектры, полу- 
ченные на образце Ti AT. Nb в условиях двулучевой дифракции, показаны 
нарис. 4.21. Два спектра нормированы по линии А|-К, и ясно, что рентге- 
новский характеристический пик от основного тяжелого элемента (П) 3Ha- 
чительно увеличен для 5 < 0 как это отмечалось выше. Поскольку рентге- 
новский характеристический пик от Nb возрастает для 5 < 0, по аналогии c 
Ti, то делается вывод, что INb находится в узлах решетки, занимаемых Ti. В 
следующем разделе обсуждается количественная оценка коэффициента 
заполнения примесью узлов решетки. 


4.6.2. Определение коэффициента заполнения узлов 
решетки примесью замещения методом ÁLCHEMI 


Было предложено несколько методик для определения коэффициента 
заполнения узлов решетки методом ALCHEM]I. В своей первой работе 
Spence и Tafto вывели формулу для расчета коэффициента заполнения 
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узлов решетки примесью замещения в допущении, что количество 
примесей мало [25]. Формула может быть обобщена, принимая Bo BHH- 
мание степеньзаполнения междоузлий основных элементоврешетки для 
случаянестехиометрического состава и большого количества атомов при- 
месей, или лигатур [26]. Хотя степень заполнения узлов решетки при- 
месными атомами, как правило, может быть определена на основе дан- 
ных, полученных из двух условий дифракции, эти методы используют 
три условия дифракции (одна дифракция B условиях неканалирования, а 
две дифракции — в условиях каналирования) для повышения точности 
анализа. В работе Нога и др. выведена общая формула для определения 
степени заполнения узлов (концентрации атомов примеси замещения) с 
помощью данных, полученных при двух условиях дифракции [28]. Сдру- 
гой стороны, в работе Rossouw и др. предложены статистические методы 
для повышения точности путем ввода подгоночных параметров, полу- 
ченных из многочисленных экспериментальных данных [29]. 

Теперь будет дано объяснение метода определения степени за- 
полнения атомами примеси вакансий решетки. Рассмотрим случай, 
когда имеется малое количество примеси С в составе матрицы А-В. 
Интенсивности характеристических пиков N” , Ми М от элемен- 
тов А, Ви C при трех условиях дифракции и (п = 1:5> 0, п=2:5< 0и 
п = 3 : неканалирование) определяются как 


NO =Р,(4,1 +431), (4.17) 
mo а (4.18) 
ND PAGHD wem. (4.19) 


где / и "à — плотности падающих электронных пучков на @-плос- 
кость (плоскость атомов А) и В-плоскость (плоскость атомов В), ус- 
редненные вдоль направления падения пучка; Р,, Р.и Р. – парамет- 
ры, которые зависят от выхода флюоресценции, ит.д. (см. уравнение 
(4.3)); A и INC соответствуют атомной концентрации элемента на 
оа-плоскости и В-плоскости соответственно; He (либо Сав) — атом- 
ная концентрация элемента В (либо С) на а-плоскости и В-плоско- 
сти соответственно. Когда состав соединения определяется в виде 
АВС (x+y += 1) идоля атомов С на а-плоскости равна k, атомная 


х ух 
доля элемента С на а-плоскости выражается в виде: 


C Ezk, (4.20) 
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а атомная доля элемента С плоскости на В-плоскости имеет вид: 


аа, (4.21) 


Таким образом, x. ,B, eit C „определяются посредством KOH- 
центрацийх, y, z n k. Из. AIT he уравнений МОЖНО исключить Г 0? "A (и) 
P, , Ри Рг, и атомная доля атомов С вне А-плоскости а т C 


помощью интенсивностей характеристических рентгеновских пиков 
(") N) (и) . 
Ав и № в виде: 


. RON. RO 
а t (4.22) 


Nc(1- 82 )- В, (1-80) 
Здесь, R, I 0 и №. равны: 


_ №9 А, AVR. 


“a UB pa 4.23 
e VOY OR eod 
NÉ A, As Кра 
(п) 
Ag P3 Bs 
RO E № 
" А ^ 4.24 
B, 34. 4, P ( ) 
B 
NO 
№ — м9. (4.25) 


Вывод этих уравнений можно найти в Приложении в конце этой 
главы. Можно сделать вывод, что в случае знания кристаллической струк- 
туры матрицы и ее состава при помощи уравнений, содержащих k, можно 
определить величины A, " B, ри C, bna k MOXHO рассчитать из интенсив- 
ностей характеристических рентгеновских пиков М", N и NO. 

Например, в случае Ti, AJ. Nb, , показанном на рис. 4.21, атомные 
доли Ti, Al и Nb pa a- и В-плоскостях выражаются в виде, показанном 
в табл. 4.5. По интенсивностям характеристических рентгеновских 
пиков согласно табл. 4.6 было рассчитано, что атомная доля Nb B Ba- 
кантных узлах составляла 0,96 [26]. 

Погрешность определения степени заполнения вакансий решет- 
ки можно оценить исходя из статистической ошибки. Доля атомов А 
примеси в вакансиях решетки определяется через интенсивность 
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характеристического рентгеновского пика № (элемента і данного CO- 
единения. Таким образом, статистическая погрешность, обусловлен- 
ная интенсивностью №. характеристического рентгеновского пика 
примеси С вусловиях дифракции (1), выражается в виде: 


Акл, NO, NB AND, NO.) (NO, №, ND, NO... (4.26) 


где AN, определяется, например, посредством 3o (уравнение (4.13)). 
Таким образом, доля заполнения вакансий решетки примесью выра- 
жается как 


№ | = 


si (uy | (4.27) 


in 


Кроме вышеописанного примера исследования соединения TiAl 
со структурой Ll -типа, данный метод широко применялся при иссле- 
довании различных структур типа INi,AI [30, 31] со структурой LL-rura, 
TiNi [32] со структурой В2-типа, и др. |33, 34]. 


Таблица 4.5. Атомные доли элементов решетки B Q- и В-плоскостях 
для Ti, AL, Nb, 


@-ПЛОСКОСТЬ Pp ПЛОСКОСТЬ 


O 


И/= 0,5-z(1- 


x= 0,43; у= 0,55; 2= 0,02 


Таблица 4.6. Рентгеновские интенсивности, использованные для 
метода А СНЕМІ на Ti, AI. Nb, 


Условие дифракции 


п= 2 п= 3 
(< < 0) (неканалирование) 


100267 
55543 
7042 
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Если структурный фактор может быть оценен c помощью других 
методов типа метода пересекающихся линий Кикучи (IKL — Intersecting 
Kikuchi Lines) [35], то степень заполнения вакансий основных эле- 
ментов решетки может быть определена без допущения, что основные 
элементы решетки образуют определенную подрешетку [36]. 


4.6.3. Погрешность метода ALCHEMI 
и особенности его применения 


4.6.3.1. Погрешность метода ALCHEMI 


Кристаллическая структура. Точность метода ALCHEMI сильно за- 
висит от кристаллической структуры материала. В случае Ni. AI co струк- 
турой Г1.-типа, показанной на рис. 4.196, имеется две атомные плос- 
кости, параллельные первичному электронному пучку. Одна состоит 
из атомов Ni, а другая состоит из атомом М и атомов АІ. В конечном 
счете интенсивность рефлексов от сверхрешетки мала, и эффект кана- 
лирования электронов также мал. Таким образом, точность метода 
ALCHEMI для структуры, подобной структуре Ll -rana, в М.А! 
является низкой. 

Метод ALCHEMI при осевых условиях падения первичного пуч- 
ка, например в направлении оси [001], проводились на образце Ni Al 
[37]. При таких осевых условиях падения первичного пучка необходи- 
мо уделять внимание нижеописанному эффекту делокализации. 

Кристалличность. Когда в образце имеется большое количество 
механических напряжений, условия дифракции изменяются от одно- 
го участка образца к другому. Таким образом, невозможно в значитель- 
ной мере реализовать эффект каналирования, и точность анализа в 
этом случае, вообще говоря, будет низкой. Метод ALCHEMI должен 
применяться натаких участках образца, на которых четко наблюдают- 
ся линии Кикучи, как показано на рис. 4.20. Для снижения влияния 
теплового диффузного рассеяния эксперименты по методу ALCHEMI 
проводились при низких температурах [33]. 

Основные элементы. Эффект каналирования электронов сильно 
проявляется, когда имеется большая интенсивность рефлексов от 
сверхрешетки. Таким образом, когда имеется значительное различие 
в атомном номере основных элементов материала образца, точность 
метода ALCHEMI будет высокой. 

Примеси (добавки). Статистические ошибки, показанные в урав- 
нении (4.27), в основном обусловлены наличием характеристического 
рентгеновского излучения от небольшого количества примесей. 
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Поскольку выход флюоресценции, как отмечено в разделе 4.1, c увле- 
чением атомного номера возрастает, узлы кристаллической решетки, 
занимаемые атомами примеси с большим атомным номером, могут, 
как правило, определяться с высокой точностью. 


4.6.3.2. Замечания по применению метода ALCHEMI 


Эффект делокализации. Для вывода уравнения степени занятости 
вакансий решетки, показанного в разделе 4.6.2, допускают, что изме- 
нения интенсивности характеристического рентгеновского излучения 
зависят только от распределения плотности пучка падающих электро- 
нов. Другими словами, уширением орбит электронов атомов, которые 
генерируют характеристическое рентгеновское излучение, пренебре- 
гают и предполагают, что электроны атомов локализованы в виде Ó- 
функций. Однако вусловиях осевого освещения, когда одновременно 
возбуждается большое число рефлексов, плотность падающих элект- 
ронов имеет резкие пики, таким образом, различие B уширении орбит 
электронов атомов для элементов матрицы (так называемый эффект 
делокализации) необходимо учитывать при определении степени за- 
полнении вакансий узлов решетки. 

Применение метода ALCH EMI вместе c СХИЗ5. В методе ALCHEMI 
используется сильное взаимодействие между падающими электронами 
и материалами ианализируется результирующее характеристическое рен- 
тгеновское излучение для определения степени заполнения вакансий 
узлов решетки. Во время анализа допускают, что испускаемое характери- 
стическое рентгеновское излучение невступает всильное взаимодействие 
с веществом образца. Принцип ALCH EMI может использоваться совме- 
стно со спектроскопией характеристических потерь энергии электронов 
(СХПЭЭ) на остовных оболочках. Однако в этом случае необходимо учи- 
тывать взаимолействие между неупругорассеянными электронами и ма- 
териалом образца. Если в данном кристалле существует эффект дифрак- 
ции неупругих электронов, то количественный анализ степени заполне- 
ния вакансий в узлах решетки является непростой задачей. 


Приложение 


Ниже описан вывод уравнения (4.22) для расчета степени заполнения 
вакансий узлов решетки при трехлучевой дифракции. 
Во-первых, исключим Pe из уравнения (4.19) 


m p Mere (4.28) 
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путем подстановки условий дифракции и = 1,2 


мс, C9 )EN (Ca 19 +С,19), (4.29) 
NENCIU «c, 12)» МОС, 19 c, T | (4.30) 


и преобразуя данное уравнение 
Mfo e BUR ere 
№ e +9 107 Ce T Cyr 70 i (4.31) 


Здесьпри №. 5N P/N O, Kd = Li e), К — I, O/I Ф данное уравне- 
ние упрощается к виду: 


No(Ca+C p RQ )=в, С, +C RY). (4.32) 


Когда часть атомов C B а-плоскости равна k, С и С, можно выра- 
зитьввиде С =Z k a C,— <: (1—k) , соответственно. Путем подстановки 
этих членов в уравнение (4.32), получаем: 


Nc (zz (I-k) RO) -R, (z'k+z(1-k}RQ . (4.33) 


Уравнение (4.22) для расчета степени заполнения вакансий узлов 
решетки выражается в виде: 
(1) (2) 
pt К Ки № Кр 
№ (1-к®)- в, (1- 822) 
Теперь, получим До» ix и К . Для того чтобы сделать это, CHa- 


чала получим Р Nt P p Здесь мы использовали данные из условий 
неканалирования. Из уравнений (4.17) и (4.18) при и = 3 получим: 


(3) (3) 
Nn Dag Dr dad, М Вакар 


М) "PEE ЛО Ув JU р в +В SER 
B B а ^a ПА В 74 В 


поскольку для условия неканалирования плотности падающих элект- 
ронов для плоскостей аи В равны и поэтому 1 ® = i Затем можно 
получить Р,„в виде 


Гањ NO B, +B; 


Pp = = : : 
S Рр NU А, + А 


(4.35) 
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Теперь при наличии данных в условиях каналирования (и) полу- 
Чим Re (= oy Rey Из уравнений (4.17)—(4.18) следует: 


n n) n) г) " (n) 
М Ро ЕА В Ааа MEAN 44 Ra A 
NO P, В. +В,-10 P, В, +В,- КОЈ Р, B, «B, RO 


Подставляя уравнение (4.35), получим: 


NO Y . 
PO (5. tB, В.) ) = Рав (4. яя 4, RO ) , (4.37) 
В 
NO NO 
Ва р n p AB С; АВ » EY : d 
м. ) NC ) 
(л) 
А, , Рав B, 6 
DET (4.39) 
№) 
В = Аа Рав 


Окончательно, получим К, (= Г0/ К). Из уравнения (4.17): 


NO B(A Des) gm a eas Duo 
F ор БҮЙ с. . 30 PO 
Ур ЛЕ pue Ee uli v БУ РИУ, 
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(4.40) 
(1) 
| А, + Ав Кра 
(2) › 
A t А, - Кра 


(24 


№ A x A,- RO 
PUOI SU (4.41) 
NS A ARA 
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ГЛАВА 5 


ПРИСТАВКИ К ЭЛЕКТРОННЫМ 
МИКРОСКОПАМ 

ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ 
АНАЛИТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 


5.1. Электронная дифракция 


Электронная дифракция в основном является одним из наиболее важ- 
ных методов для получения кристаллографической информации о 
материалах. Информация, получаемая путем электронной дифрак- 
ции, — это данные в обратном пространстве, которое аналогично тем 
данным, которые получают с помощью электронной дифракции либо 
с помощью дифракции нейтронов. Хотя в соответствии с кинемати- 
ческой теорией дифракции интенсивность рентгеновской дифракции 
и нейтронной дифракции прямо соответствует квадрату абсолютного 
значения структурного фактора, интенсивность электронной дифрак- 
ции должна интерпретироваться на основе динамической теории диф- 
ракции. В литературе дано объяснение влияния динамической диф- 
ракции надифракцию электронов. В этой главе обсуждаются принци- 
пы и применение дифракции в нанопучке и дифракции в сходящемся 
пучке, которые широко используются в просвечивающей аналитичес- 
кой электронной микроскопии. 


5.1.1. Электронная дифракция в нанопучке 


5.1.1.1. Ограничения метода электронной дифракиии 
в выбранной области 


Процесс формирования электронограммы описан в разделе 2.1.5. Ме- 
год, в котором электронограмму получают с помощью полевой апер- 
гурной диафрагмы в плоскости изображения объективной линзы, 
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освещающей широкую область образца (см. рис. 2.10а), называют элект- 
ронной дифракцией из выбранной области. Апертурная диафрагма, с по- 
мощью которой выбирают конкретную локальную область образца, назы- 
вают полевой апертурной диафрагмой. С помощью такого метода получа- 
ют электронограмму из области, ограниченной полевой апертурной 
диафрагмой. Наименыпий диаметр апертурной диафрагмы составляет 
примерно 5 мкм из-за точности механической обработки. Увеличение 
объективной линзы составляет примерно 50, поэтому наименьший диа- 
метр d, выбранной области в плоскости образца можно оценить как 


d, =5 мкм/50 = 0,1 мкм. (5.1) 


Это самая минимальная область, которая может анализироваться с 
помощью метода электронной дифракции из выбранной области. 


5. 1.1.2. Электронная дифракция e нанопучке 


Когда конденсорная линзовая система формирует зонд малого диа- 
метра (cM. рис. 2.10 в, режим дифракции в нанопучке), при сохране- 
нии дифракционного режима влинзовой системе, формирующей изоб- 
ражение, то картину электронной дифракции можно получить из об- 
ласти, освещаемой таким малым зондом. Поскольку размер 
электронного зонда может быть уменьшен до размеров порядка HAHO- 
метра, этот метод называют дифракцией в нанопучке. В этом методе 
полевая апертурная диафрагма не используется. Метод эффективен 
для структурного анализа преципитатов и границ раздела малых учас- 
тков образца. 


5.1.1.3. Замечания по электронной дифракции в нанопучке 


На рис. 5.1a показан пример освещения образца идеально параллель- 
ным электронным пучком малого размера. Однако на практике сфо- 
кусированные электроны освешают конечную область образца. В этом 
случае пятно дифракции становится диском, соответствующим углу 
освещения (о). Поэтому угол освещения должен быть сделан мини- 
мальным путем выбора конденсорной диафрагмы наименьшего диа- 
метра для получения дисков тоже наименьшего диаметра. Дифракци- 
онный фокус (фокус первой промежуточной линзы) должен быть ус- 
тановлен в задней фокальной плоскости объективной линзы для 
получения точной длины камеры. Для настройки дифракционного 
фокуса удобно заранее настроить его в режиме дифракции из выбран- 
ной области в условиях параллельного освещения. 
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5.1.2. Электронная дифракция в сходящемся nyuke 
5.1.2.1. Принции метода 


При наблюдении дифракционных пятен при параллельном освеще- 
нии, когда электронный пучок начинает сходиться на образце, как это 
показано на рис. 5.16, на картине электронной дифракции вместо пя- 
тен начинают наблюдаться диски. Этот режим называется электрон- 
пой дифракцией в сходящемся пучке (ЭДСП или CBED). Режим ЭДСП 
отличается от дифракции в нанопучке, и информацию от рассеянных 
электронов получают в виде функции угла падения на образец. Други- 
ми словами, может быть получено распределение интенсивности диф- 
рагированного пучка для изменения параметра девиации, который по- 
казывает погрешность возбуждения. 
Угол сходимости определяется как 


Àr 
а =— 
dR 


где А — длина волны электрона; d — параметр решетки кристаллогра- 
фической плоскости. Параметры ғи К изменяются на фотопленке или 


| (5.2) 


образец 


объективная линза 


положение фокальной _ _ 
плоскости 


положение полевой апертурной 
диафрагмы 


увеличивающая 
линза 


Рис. 5.1. Схема хода 
лучей в методах 
дифракции в нано- 
пучке (а) и элект- 


ронной дифракции Картина _ 
к электронной 
в сходящемся пуч- дифракции 


ке (6) а 6 
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фотоотпечатке: г соответствует радиусу дифракционного диска, а А — 

расстояние между прошедшим пучком и точкой обратной решетки, 
соответствующей 1/4. Как объясняется ниже, из картины дифракции 
в сходящемся пучке можно получить тип симметрии кристалла, по- 
лярность и толщину кристалла. 


5.1.2.2. Применение метода дифракции в сходящемся пучке 


Определение кристаллической симметрии. Когда кристалличес- 
кую симметрию определяют по картине дифракции в сходящемся 
пучке, на образце необходимо найти плоскопараллельный участок. 
Это необходимо сделать вследствие того, что профиль интенсивнос- 
ти на картине дифракции в сходящемся пучке содержит информа- 
цию о толщине кристалла, и поэтому точное определения кристал- 
лической симметрии затруднено для участков образца с неоднород- 
НОЙ ТОЛЩИНОЙ. 

Как показано в табл. 5.1, существует 10 элементов симметрии, ко- 
торые сохраняют плоскопараллельные кристаллы неизменными: 6 BY- 
мерных элементов симметрии и 4 трехмерных элемента симметрии. 

На рис. 5.2а показана картина дифракции в сходящемся пучке 
образца монокристалла Si при падении пучка в направлении [111]. 
Контурная карта на рис. 5.26 показывает подробную картину рас- 
пределения интенсивности. Распределение интенсивности вокруг 
прошедшего пучка демонстрирует симметрию шестого порядка, ко- 
торая возникает изинформации от зоны Лауэ нулевого порядка, либо 
двумерную информацию, спроектированную вдоль падающего элек- 
тронного пучка. Однако подробная картина распределения интен- 
CHBHOCTH в диске прошедшего пучка (так называемой линии Кику- 
чи) соответствующая зоне Лауэ более высокого порядка, как показа- 
но стрелками, демонстрирует симметрию третьего порядка. Недавно 
полученные результаты исследований симметрии третьего порядка и 
в конечном счете картина дифракции в сходящемся пучке, представ- 
ленные на рис. 5.26, показывают присутствие оси симметрии третьего 
порядка и зеркальной плоскости. 

В дополнение к картине дифракции в сходящемся пучке при па- 
дении вдольоси зоны, показанной на рис. 5.2а, для определения диф- 
ракционной группы следовало бы изучить другие картины дифракции 
B сходящемся пучке в условиях двухлучевой дифракции (tg возбужде- 
ниеи —g возбуждение). В работе Buxton и др. [4] дается представление 
о существовании всего 31 дифракционной группы и вилов симметрии 
в соответствующих картинах дифракции в сходящемся пучке. 
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Рис. 5.2. а) Картина дифракции в сходящемся пучке кристалла $1 
при падении пучка в направлении оси [111] и 6) контур- 
ная карта распределения интенсивности по данной кар- 
тинеи дифракции 
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Вообще говоря, конкретные пространственные группы могут быть оп- 
ределены следующим образом: сначала необходимо наблюдать карти- 
ны дифракции в схолящемся пучке при различных ориентациях кри- 
сталла. На основе анализа симметрии каждой картины дифракции в 
сходящемся пучке может быть определена конкретная дифракцион- 
ная группа. Затем может быть определена одна истинная точечная груп- 
па из 32 видов групп, которая будет удовлетворять всем наблюдаемым 
дифракционным группам. Связь между дифракционной группой и TO- 
чечной группой также можно найти в работе Buxton и др. [4]. В конеч- 
ном счете, из вида точечной группы и правила экстинкции, наблюда- 
емых на картинах электронной дифракции, может быть выбран один 
из 230 типов пространственных групп [5]. 


Таблица 5.1 


Элементы двумерной симметрии 
Ось вращения первого порядка 


Ось вращения второго порядка 
Ось вращения третьего порядка 
Ось вращения четвертого порядка 
Ось вращения шестого порядка 


Вертикальная ПЛОСКОСТЬ зеркальной симметрии 


Элементы трехмерной симметрии 
Горизонтальная плоскость зеркальной симметрии 


Центр инверсии 
Горизонтальная ось вращения второго порядка 


Инверсия с поворотом четвертого порядка 


Что касается определения симметрии, с помощью дифракции в 
сходящемся пучке можно определить полярность кристалла без цент- 
ра симметрии. На рис. 5.3a, 6 показаны картины дифракции в сходя- 
щемся пучке монокристалла GaAs при падении пучка в направлении 
[011] и картина дифракции, полученная путем модельного расчета. 
Кристаллические ориентации и атомные структуры показаны на 
рис. 5.3в, г Из распределения интенсивности в дисках видно, что кри- 
сталл имеет зеркальную симметрию вдоль оси, параллельной направ- 
лению [100], однако он не обладает зеркальной симметрией вдоль оси, 
параллельной направлению [011]. Таким же способом можно опреде- 
лить полярность этого кристалла. Определение полярности является 
важным для понимания процесса кристаллического роста и определе- 
ния типа дислокаций [6]. 
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Рис. 5.3. Картины дифракции в сходящемся пучке от образца 
GaAs при падении пучка в направлении ocu [01 1] и кар- 
тина дифракции, полученные путем ее компьютерного 
моделирования (вверху справа). Внизу показаны молель 
данной структуры и кристаллическая ориентация. Эк- 
спериментально и теоретически полученные картины 
дифракции в сходящемся пучке любезно предоставле- 
ны др. Йоненага и др. В.Дж. Бургесом [6] 


Оценка толщины образца. Как отмечалось в разделе 3.5.2, толщи- 
ну образца можно оценить с помощью спектроскопии характеристи- 
ческих потерь энергии электронов (СХПЭЭ), однако для этого необ- 
ходимо знать среднюю длину пробега неупругого рассеяния. С другой 
стороны, с помощью метода дифракции в сходящемся пучке толщина 
может быть точно определена по одной-единственной картине лиф- 
ракции в сходящемся пучке [7, 8]. 

Принцип. В условиях двулучевой дифракции интенсивность диф- 
ракционного рефлекса g для толщины кристалла і определяется Mo- 
средством 


lo k = sin* 8: sin^ ЛАМ (5.3) 
g 2 à 
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где 
В -tan^ E 
SM > (5.4) 
| 2 
АХ = ye) Е (5.5) 
Se 


где 5 — параметр девиации; e — расстояние экстинкции для рефлекса g. 
Как показано на рис. 5.4 и используя уравнение (5.2), 5 можно выра- 
зить через с как 


Ar 


d 
где ғ — расстояние, измеренное вдифракционном диске. Условия урав- 
нения (5.3) для получения минимального и максимального значения 


могут быть получены путем дифференцирования уравнения (5.3) сле- 
дующим образом: 


S= Ва, = (5.6) 


Ak = целое, (5.7) 


tan zAkt = лАА, (5.8) 


где ЛАТ, удовлетворяющее уравнениям (5.7) и (5.8), устанавливают рав- 
ным и, их, соответственно. Значения и, их, для положительных целых 
k даны в табл. 5.2. Теперь К может быть выражено в виде k =i +j. Здесь 
і показывает 1-е минимум и максимум интенсивности от центра (5 = 0) 
дифракционного диска £, а j является целым (20) числом, которое за- 
висит от величины ИБ, [8]. С помощью уравнения (5.5) соотношение 
между 5, ии, либо x, может быть представлено в виде: 


(s/n) =-(ИЕ) (1n) (1/0) (5.9) 
(Иж) Е T (5.10) 


Таким образом, если в уравнении (5.9), например, для толщины 
образца будет выбрано соответственное целочисленное значение}, TO 
можно получить линейную зависимость между (5, /и зд и (1/и,)? путем 
оценки значения 5,, которое является параметром девиации в і-м MH- 
HHMyMe интенсивности. Наклон данной прямой равен —(1 dod 
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Рис. 5.5. Изображение пластинча- 
той частицы кристалла гематита 
(a-Fe,O,), полученное в просвечива- 
ющем электронном микроскопе 


Рис. 5.4. Связь между параметром 
левиации (s) и углом сходимости a. 


а пересечение данной прямой с осью (5./и,)? находится B точке (1/ ty. 
Толщина оценивается из точки пересечения. Для максимума интен- 
сивности в уравнении (5.10) для определения толщины тем же самым 
способом может быть получена линейная зависимость между (s/n; 


и (1/х/)?. 


Таблица 5.2 


VLA — a CNN NR RN 
1,431 2,459 3,471 4,477 5,482 


Практика. Ниже приведен пример определения толщины частицы 
иластинчатого кристалла гематита (о-Ре,О,), показанной на рис. 5.5. 
[ематит имеет структуру корунда, и на рис. 5.6 показана ero картина 


параметр 
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Рис. 5.6. Картины дифракции в сходящемся пучке от пластинча- 
той частицы кристалла гематита при: а) двулучевых ус- 
ловиях дифракции и 6) профиль интенсивности данной 
картины дифракции 
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Рис. 5.7. Зависимость меж- 20 
ду (s, /n,)^ и (1/п,)? с исполь- 
зованием данных из рис. 
5.6 для 7 = 0, 1, 2, 3 


0 
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 


(1/nj)? 


дифракции B сходящемся пучке. Данная картина дифракции наблюда- 
лась при двулучевых условиях с возбуждением рефлекса 0330. Путем 
оценки расстояния r (= A6 ) и К (= 20 ) из уравнения (5.6) можно pac- 
считать $, . В принципе, не зная толщину образца, невозможно опреде- 
лить j. Теперь, если зависимость между (s, /n,)^ и (1/n,)^ построить в виде 
графика, подставляя вместо j различные целочисленные значения, TO 
эта зависимость будет линейной только B TOM случае, когда вместо j бу- 
дет подставлено правильное целочисленное значение. Таким образцом, 
голщина определяется из точки пересечения выбранной линии. На 
рис. 5.7 показана зависимость между (s, /n,)" и (1/n,)^ um данных из рис. 
5.6 в предположении, что j = 0, 1, 2,3. Прямая линия получена для} = 2, 
поэтому из пересечения линий расчетное значение толщины должно 
составлять ѓ = 171 нм [9]. Ha рис. 5.6 анализировались минимумы MH- 
генсивности, однако для определения толщины с более высокой точ- 
ностью также можно использовать и максимумы интенсивности. 


5.1.2.3. Определение постоянной решетки 
и напряжений в кристаллической решетке 
с помощью картин HOLZ 


На картинах дифракции всходящемся пучке, показанных на рис. 5.2а, 
светлые участки прошедшего пучка и рефлекса 220 соответствуют зоне 
Лауэ нулевого порядка (ZOLZ). Во внешней области наблюдается свет- 
лос кольцо, состоящее из резких ярких линий Кикучи. Этот участок 
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Условия bparra и дифракция высокого порядка. 
В общем случае, дифракция происходит, когда удовлетворяются следующие 
брэгговские условия: 

2d sin Ө = nå, (5.11) 


где (и 0 — постоянная кристаллической решетки и дифракционный угол (20 
— угол рассеяния); А — длина волны электрона; п — положительное целое 
число, показывающее z-ii порядок дифракции. Таким образом, уравнение 
(5.11) показывает, что дифракция n-ro порядка имеет место, когда электрон C 
длиной волны À падает на кристалл с расстоянием между атомами B кристал- 
лической плоскости d. С другой стороны, уравнение (5.11) может быть преоб- 
разовано в 


(4 sine -a | (5.12) 
И 


Уравнение (5.12) показывает, что 
вышеуказанная дифракция n-ro поряд- 
ка может быть интерпретирована, как 
дифракция 1-го порядка от искусствен- 
ной кристаллической плоскости, посто- 
янная решетки в которой равна (а/п), 
как показано на рис. 5.8. Таким обра- 
зом, если постоянная решетки кристал- 
лической плоскости (4/7) может быть 
переопределена как d, то условие Брэг- 
га может быть записано в виде: 


2d sin Ө = А. 
Рис. 5.8. Искусственные кристал- Такое уравнение часто использу- 
лографические плоскости с Mex- FOT как обычное уравнение, аналогич- 


плоскостным расстоянием d/n(n-—2) FOC УРавнению (2.5). 


соответствует зоне Лауэ первого порядка (FOLZ), гле дифракционные 
диски не наблюдаются, а внутри дисков четко видны только линии 
Кикучи, поскольку интенсивность дифракции резко уменьшается при 
возрастании погрешности возбуждения. Известно, что линии Кикучи, 
как правило, появляются только в виде пар черных и белых линий. Так, 
например, на рис. 5.2 светлые линии Кикучи появляются в зоне Лауэ 
1-го порядка (FOLZ), ачерные линии Кикучи появляются в зоне Лауэ 
0-го порядка (ZOLZ). Вообще говоря, для пониженных ускоряющих 
напряжений зона Лауэ 2-го порядка (SOLZ) появляется вне зоны FOLZ, 
а во внешней области можно увидеть зону Лауэ 3-го порядка (TOLZ). 
В зоне прошедшего пучка и вего периферийной области в соответствии 
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со светлыми кольцами в зоне Лауэ более высокого порядка появляется 
большее количество темных линий Кикучи. Линии Кикучи и дифрак- 
ционные рефлексы, появляющиеся благодаря зоне Лауэ более высокого 
порядка, называются линиями и дифракционными рефлексами HOLZ 
(High Order Laue Zone) соответственно. Дифракционная картина, Bo3- 
никающая благодаря зоне Лауэ 0-го порядка, называется картиной диф- 
ракции (электронограммой) ZOLZ. Картины дифракции ZOLZ отра- 
жаютдвумерную проекцию кристаллографической решетки, a картины 
дифракции HOLZ дают трехмерную информацию о кристаллографи- 
ческой решетке. Картины дифракции HOLZ являются чувствительны- 
ми к изменению постоянной решетки и, таким образом, постоянную 
решетки можно определить по картине дифракции HOLZ, когда извес- 
THO ускоряющее напряжение. На практике картину дифракции HOLZ 
можно рассчитать на основе кинематического движения, а постоянную 
решетки можно определить путем сравнения теоретически рассчитан- 
ной картины дифракции с наблюдаемой картиной дифракции [5]. По 
картинам дифракции HOLZ также можно определить небольшие изме- 
нения постоянной решетки вследствие колебаний температуры либо 
вследствие присутствия дефектов кристаллической решетки. С помо- 
щью метода дифракции B сходящемся пучке можно определить вектор 
Бюргерса данной дислокации [10]. Кроме roro, также может быть опре- 
делен структурный фактор путем измерения расстояния между линия- 
ми Кикучи [11] либо изменение интенсивности линий Кикучи при ва- 
рьировании ускоряющего напряжения [12]. 
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Поскольку принцип визуализации магнитных доменов может быть по- 
нят в терминах воздействия на электроны силы Лоренца, то электрон- 
ная микроскопия для наблюдения магнитных доменов с использова- 
нием силы Лоренца известна как лоренцева микроскопия [1, 13]. Ло- 
ренцева микроскопия с использованием обычного просвечивающего 
электронного микроскопа включает всебя метод Френеля и метод Фуко, 
один из которых используется в режиме дефокусировки, а второй — B 
режиме точной фокусировки соответственно. Вообще говоря, магнит- 
ное поле в месте установки образца в просвечивающем электронном 
микроскопе составляет примерно 1200 кА/м, что соответствует плотно- 
сти магнитной индукции, равной 1,5 Тл; такое сильное магнитное поле 
изменяет или разрушает внутреннюю магнитную доменную структуру. 
Гаким образом, магнитное поле в месте установки образпа необходимо 
уменьшать, особенно при исследовании магнитомягких материалов. 
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Одним из самых простых способов уменьшения магнитного поля яв- 
ляется выключение объективной линзы и ее размагничивание. Обыч- 
но при таких настройках остаточное магнитное поле может быть умень- 
шено до величины менее 160 А/м (0,2 мТл). Однако при таких услови- 
ях невозможно получить четких изображений в режиме 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), поскольку объек- 
тивная линза, которая определяет разрешение в режиме ПЭМ, не ис- 
пользуется. Для поддержания рабочих характеристик объективной 
линзы, для подробного наблюдения магнитной структуры образец не- 
обходимо сдвигать в сторону, чтобы он вышел из сильного магнитного 
поля, либо в объективную линзу должен быть введен специальный 
экран для экранировки магнитного поля. 

Для наблюдения изображений в ПЭМ образец должен быть TOH- 
ким. Таким образом, считается, что магнитная доменная структура TOH- 
кого образца, как правило, отличается от доменной структуры массив- 
ных материалов. Полагают, что втонких пленках наблюдаются неелев- 
ские стенки, тогда как в относительно толстых пленках стремятся 
появиться блоховские стенки [14]. В интервале двумя между этими зна- 
чениями толщины пленок появ- 
ляются стенки с поперечными 
связями [15, 16]. Таким образом, 
образец должен быть как можно 
толще. C этойточки зрения полез- 
ным прибором является высоко- 
вольтный ПЭМ, поскольку можно 
наблюдать относительно толстые 
образцы с ПОМОЩЬЮ BBICOKOBOJIBT- 
ных электронных пучков. Для изу- 
чения магнитной доменной струк- 
туры с помощью лоренцевой мик- 
роскопии, как описано в данной 
главе, используется высоковольт- 
ный РЭМ (JEM-ARM-1250) c yc- 
коряющим напряжением 1250 kB. 
Поскольку образец B BBICOKOBOJIP- 
THOM ПЭМ должен бытьсмещен B 
более высокое положение над маг- 
нитной линзой, то магнитное поле 
вэтом положении уменьшается до 
Рис. 5.9 примерно 400 А/м (0,5 мТл). 


падающий пучок 
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5.2.1. Принципы лоренцевой микроскопии 


Сила Лоренца, действующая на электрон, проходящий через образец, 
с плотностью магнитной индукции В, определяется как 


В=-е(5> 8). p» 
где V — скорость электрона; е — элементарный электрический заряд. 

Направление силы, выражаемое в уравнением (5.13) векторным 
произведением векторов, определяется по правилу левой руки. Таким 
образом, сила Лоренца, действующая на электрон, проходящий через 
намагниченный образец, величина намагниченности которого равна 
Í, определяется как 


Е = -e(vx s): вы 


где полагают, что направление намагниченности в образце толщиной 
{ параллельно нормали к плоскости рисунка (направление у), как по- 
казано на рис. 5.9. Под влиянием намагниченности 7. электрон от- 
клоняется от прямой траектории, но его энергия остается постоян- 
ной. Из уравнения (5.14) сила Лоренца, действующая на падающий 
электрон, параллельно оси х, выражается в виде: 


SE =т dx 5.15 
d dä "E B 


ZZ ит, (5.16) 


где т, — масса покоя электрона. 
В уравнении (5.15) член Р /@ является компонентой x силы JIo- 
penna, что дает Р = m(dx/dt)— etl, поскольку скорость электрона MO- 
жет быть принята за постоянную величину. 
Для величины намагниченности, определяемой как I, ub- г, =) 
угол отклонения (0,) определяется как 


dx ах en, 


L dz dtdz m ” 


(5.17) 
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Угол отклонения траектории электрона под влиянием силы Лорен- 
ца является достаточно малым по сравнению с брэгговскими углами. 
Например, угол отклонения B №, Ғе, „В при толщине образца 100 нм и 
поле, равном 1,6ТЛ, равен 3x 10? рад для электронов с энергией 1250 кэВ. 


5.2.2. Метод Френеля (метод дефокусировки) 


Простейшей доменной структурой является структура, состоящая из 
180°-х доменов в материале с одной возможной кристаллографичес- 
кой осью, вдоль которой может располагаться вектор намагниченнос- 
ти. Здесь мы предполагаем, что 180°-е домены намагничиваются пер- 
пендикулярны плоскости рисунка и вектор намагниченности имеет 
противоположное направление в чередующихся доменах (рис. 5.10а). 
В соответствии с правилом левой руки электронный луч отклоняется в 
соседних доменах в противоположных направлениях, приводя к недо- 
статку электронов и к избытку электронов, в области под нижней по- 
верхностью образца. Если наблюдать образец в условиях перефокуси- 
ровки, в местоположениях доменных стенок будет наблюдаться уве- 
личение и уменьшение интенсивности электронов, как показано на 
рис. 5.106. С другой стороны, если наблюдать образец в условии недо- 
фокусировки, то происходит инверсия контраста изображения, как по- 
казано на рис. 5.105. Типичный пример лоренцевых микроскопических 
изображений спеченного магнита Sm- Co, наблюдаемого с помощью ме- 

тодов Френеля, показан на рис. 


ПОНИ аат 5.11. При условиях точной фоку- 
ировки какой-ли пределен- 
nenna ПУЛА НИ e po Haus 60 опредете 
ti — 
E EX LTTE LLTITTESSETITETITE ный контраст изображения отсут 
а ТН ствует, в то время как в условиях 


дефокусировки в положениях, со- 
ответствующих доменным стен- 
кам, появляются белые или черные 
линии в зависимости от знака де- 
фокусировки. Ширина белых или 
черных линий прямо зависит от 
значения параметра дефокусиров- 


перефоку- 
сировка 


интенсив- 
НОСТЬ 


B KH. Путем тщательного контроля 
перефоку- 
сировка 
А j \ Рис. 5.10. а) Метод Френеля. Рас- 
og PU mo : пределение интенсивностей для yC- 
Фо NS 33 а 
ЕЕ Wee ловия перефокусировки (6) и усло 


X сировка вия недофокусировки (в) 


Рис. 5.11. Изобра- 
жения спеченного 
магнита Co-Sm, 
полученные мето- 
дом лоренцевой 
микроскопии, на- 
блюдаемые в ре- 
жиме Френеля при 
грех условиях: 
а) в условиях точ- 
ной фокусировки; 
0) вусловиях nepe- 
фокусировки; 
в) в условиях недо- 
(юкусировки 
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df «105um dfz210um df-314um df-628um 


недофокуси- 
рованные 
изображения 


df 942 ит 


,- 105 um - 210 ит 


a-g: 


перефокуси- 
рованные 
изображения 


Рис. 5.12. Серия микрофотографий образца магнита Sm-Co пос- 
ле его спекания, полученных на ПЭМ в режиме лорен- 
цевой микроскопии при изменении фокусировки изоб- 
ражения 


условия эксперимента, как, на- 
пример, путем тщательной на- 
стройки фокуса, можно количе- 
ственно оценить ширину стенки, 
как показано ниже. 

На рис. 5.12 показана серия 
лоренцевых микрофотографий, 
полученных методом Френеля, в 
магните Sm-Co после его спека- 
ния. Изображения систематичес- 
ки наблюдались путем изменения 
значения дефокусировки. Шири- 
настенки измерялась по профилю 
интенсивности дивергентных 
изображений стенки, записанных 


изображения д 
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Рис. 5.13. Зависимость измеренной 
ширины доменной стенки от величи- 
ны дефокусировки. [ШИИВ — полная 
ширина на половине максимума 


на цифровые фотолюминесцент- 
ные пластинки (1Р-пластинки). Эти профили интенсивности были MO- 
лучены в самых узких участках изображений дивергентных стенок BO из- 
бежание переоценки ширины стенки вследствие наклона доменной стен- 
ки по отношению к электронному пучку. Строился график зависимости 
ширины стенки от значения дефокусировки, который являлся прямой 
линией, как показано на рис. 5.13, и в конце концов оценка ширины 
доменной стенки спеченного магнита Sm-Co дала значение 10 нм [17]. 
На рис. 5.17 показано сравнение распределения интенсивности 
изображения доменных стенок спеченного магнита Sm-Co, наблюда- 
смого методом Френеля, с расчетными распределениями интенсив- 
ности. На рис. 5.14 квадратики и сплошные линии показывают на- 
блюдаемое и расчетное распределение интенсивности на доменной 
стенке соответственно. Рассмотрим распределение спинов поперек об- 
ласти стенки, возникающее в результате обмена и анизотропии либо 
магнитостатической энергии [18]. При этом уравнение теоретическо- 
го распрелеления интенсивности изображения доменной стенки 
|19, 20] можно представить как 


КО) 1 — 1+ Квести, U = и+ Rtanhu, (5.18) 


где и равно х/б (26 — ширина доменной стенки); U= X/ó , К = Af0,/ó, 
хи X — координаты, нормальные к направлению доменной стенки B 
образце и плоскости изображения соответственно; /(U) — плотность 
потока электронов в плоскости изображения; / — интенсивность од- 
породного освещения. 
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а случай дивергенции б случай конвергенции 


I(U)/1 
I(U)/1 


U—X/Ó О= х/д 


Рис. 5.14. Сравнение распределения интенсивности изображений 
доменной стенки B спеченных магнитах 5т-Со с теоре- 
тически рассчитанным распределением интенсивности 


Знаки «плюс» и «минус» в уравнении (5.18) относятся к случаю 
дивергенции и конвергенции соответственно. Уравнение (5.18) пока- 
зывает, что ширина белых линий на конвергентных изображениях су- 
щественно уже, чем ширина черных линий на дивергентных изобра- 
жениях. Как показано на рис. 5.14, экспериментальные профили ин- 
тенсивности, измеренные с помощью цифровой фотолюминесцент- 
ной пластинки при значении дефокусировки, равном 0,63 мм, лучше 
всего согласовались с расчетными профилями интенсивности для слу- 
чаев дивергенции и конвергенции при значении К = 0,3 [21]. 


5.2.3. Метод Фуко (метод полной фокусировки) 


Принцип метода Фуко показан на рис. 5.15. На картинах электронной 
дифракции, полученных из области, содержащей доменную стенку, 
разделяющую два магнитных домена, как это показано на рис. 5.15, 
дифракционное пятно расщепляется на два пятна с угловым расхож- 
дением, равным 26, . Такое расщепление можно прямо наблюдать на 
картинах электронной дифракции как для прямо прошедшего луча, 
так и для дифрагированных лучей. Ha рис. 5.16а картина электронной 
дифракции, полученная на спеченном магните Nd, Fe ‚В, демонстри- 
рует расщепление каждого пятна. 

Угловое разделение пятен составляет примерно 5x 10? рад, что co- 
гласуется с расчетами, выполненными с помощью уравнения (5.17). Пу- 
тем установки объективной апертурной диафрагмы в задней фокальной 
плоскости возможно исключить один из двух прямопрошедших лучей. 
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Рис. 5.15. Принцип режима Фуко 


Рис. 5.16. а) Картины электронной дифракции, 
полученные на спеченном магните Nd,Fe B, no- 
казывающие расщепление в каждом пятне; 6), B) 
магнитные домены, наблюдаемые с помощью од- 
ного из расщепляющихся проходящих пучков 
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Рис. 5.17. Лоренцевы электронные микрофотографии магнита 
Sm- Co, подвергнутого ступенчатому старению, наблю- 
даемые в режиме Френеля (a) и режиме Фуко (6); 
с — направление оси [001] 


В результате этого магнитные домены с противоположным вектором 
намагниченности появляются в виде периодически чередующихся тем- 
ных и светлых участков, как показано на рис. 5.15. На рис. 5.166, в 
показан типичный пример магнитных доменов магнита Nd, Ее „В, no- 
лученных с помощью метода Фуко. 

Ha puc. 5.17a,6 показаны лоренцевы микрофотографии магнитов 
5т-Со, подвергнутых ступенчатому старению, которые наблюдались 
в режимах Френеля и Фуко соответственно. Тогда как на рис. 5.17а 
наблюдались только зазубренные доменные стенки, указывающие на 
закрепление границ ячеек, лоренцевы микрофотографии, полученные 
методом Фуко, на рис. 5.176 ясно показывают не только магнитные 
домены, HO также микроструктуру, состоящую изтак называемых 1:5H 
и 2:17R фаз, где 1:5H — фазы границ ячеек действуют как притягиваю- 
щий закрепляющий центр для магнитных доменных стенок в магни- 
тах, подвергнутых ступенчатому старению. Также можно увидеть, 
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что закрепление ломенной стенки существенно возрастает при увели- 
чении градиента энергии доменной стенки от фазы 1:5H до фазы 2:17 В 
благодаря химическому разделению примесей атомов Си и Еевре- 
зультате ступенчатого старения [22]. 

В [23] был разработан усовершенствованный режим наблюдения 
методом Фуко. С помощью этого метода половина дифракционной кар- 
тины исключается с помощью фазосдвигающей диафрагмы, поэтому в 
домене может быть получен интерференционный контраст. Сами апер- 
турныедиафрагмы выбираются таким образом, чтобы они были непроз- 
рачными полуплоскостями, фазосдвигающими полуплоскостями либо 
фазосдвигающими маленькими отверстиями. Этот метод называется 
когерентным методом Фуко. Если край фазосдвигающей апертуры по- 
местить в центр проходящего пучка, во всех направлениях будет наблю- 
даться интерференционный контраст. При этом без каких-либо после- 
дующих обработок можно получить когерентное изображение методом 
Фуко в реальном времени, поэтому метод полезен для экспериментов т 
situ |24]. Также можно отметить, что лоренцева микроскопия может 
проводиться с помощью растровых просвечивающих электронных мик- 
роскопов. В работе Чепмена и др. [25] были представлены изображе- 
ния, полученные методом лоренцевой микроскопии с дифференциаль- 
ным фазовым контрастом (ДФК), напоминающим электронную голог- 
рафию (представленную в следующем разделе), которые обеспечивают 
получение детального распределения магнитных силовых линий в маг- 
нитных материалах. Принцип лоренневой растровой просвечивающей 
электронной микроскопии с дифференциальным фазовым контрастом 
можно найти в работах [25, 26]. 


5.3. Электронная голография 


5.3.1. Принципы 


Среди различных методов электронной микроскопии именно элект- 
ронная голография дает уникальный метод для определения фазового 
сдвига электронной волны вследствие наличия как магнитного поля, 
так и электрического. Здесь фазовый сдвиг означает изменение фазы 
по отношению к плоскости электронной волны, которая перемеща- 
лась в вакууме, exp [i( kz-oxt )], где 


k=% 0 = 2л0, (5.19) 


где D — частота. 
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Электронная голография 
осуществляется посредством двух- 
стадийного процесса получения 
изображения. На первой стадии 
конденсорная линза формируется голограмма путем на- 


РЕС 


образец ложения волны объекта на опорную 
волну с помощью бипризмы. На 
объективная линза второй стадии с помощью преоб- 


апертурнаядисфрагма разования Фурье из голограммы 
объективной линзы Е 
получают фазовый сдвиг, 

Нарис. 5.18 показана геомет- 
рическая конфигурация формиро- 
вания голограммы в электронном 
микроскопе. Электронный луч, 
испускаемый из острия катода с 
полевой эмиссией, ускоряется и 
затем коллимируется таким обра- 


Рис. 5.18. Геометрическая конфигура- 30M, чтобы он освещал объект че- 
ция формирования голограммы вэлек- РЗ Конденсорную линзовую CHC- 


тронном микроскопе. FEG — электрон- тему. Объект занимает половину 
ная пушка с полевой эмиссией плоскости объекта и при этом ос- 


вешается коллимированным элек- 
тронным пучком. Допуская, что объект освещается плоской волной еди- 
ничной амплитуды, имеющей волновой вектор параллельно оптичес- 
кой оси, изменение рассеянной амплитуды этой плоской волны 
вследствие воздействия на нее объекта выражается в общем виде как 


q (r) DA (r)ex| ie(7) | (5.20) 


rne A(7) u o (7) — действительные функции и описывают амплитудные 
изменения и фазовый сдвиг, обусловленные объектом, соответствен- 
но. Поскольку образцами обычно являются тонкие пленки, в боль- 
шинстве случаев вектор F находится в плоскости этой пленки. Вслед- 
ствие наличия напряжения на бипризме волна объекта и опорная вол- 
на отклоняются на углы —(Q,/2) и а, /2 соответственно. 

Таким образом, амплитуда рассеянной волны возникает из ин- 
терференции между волной объекта и опорной волной и определяет- 
ся выражением: 


В, (ае -ri Saol) eene (nita | (521) 


бипризма 


0400 


голограмма 


5.3. Электронная голография 20 5 


Интенсивность голограммы определяется уравнением: 


1, (r) T le, (r) 2 ls Afr) +2А (к 2792 — 10] ны 


В соответствии с уравнением (5.22), период (A/a) интерферен- 
ционных колец голограммы модулируется фазовым сдвигом ф(ғ), обус- 
ловленным прохождением волны сквозь объект. Выполняя преобра- 
зования Фурье (7) над голограммой, получают 


F [ne FAE] (09) (u m 
+2 (7jexo| io (7) s 5. " а) 


где первый и второй члены называют автокорелляцией (соответствую- 
щие центральной области на рис. 5.26в, внизу), * — оператор свертки. 
Два других члена называют «боковые зоны». Видно, что голографичес- 
кая информация относительно фазового сдвига и изменения амплиту- 
ды сохраняется в боковых зонах в третьем и четвертом членах в правой 
части уравнения (5.23). Выбирая третий член, сдвигая его na — (o,/A) n 
выполняя над ним обратное преобразование Фурье (F), получим 


im | ra(r)ew|io(7) | + zo) = А (r) exp| io(7) | 11:522] 


Таким образом, мы можем получить фазовый сдвиги изменениеам- 
плитуды в реконструированном изображении в виде цифровых данных. 
В следующем уравнении интенсивность реконструированного фазового 
изображения 1, „(г)представлена в виле функции косинуса, т.е. 


1 „{ғ) = cos| o(7) |. (5.25) 


Если необходимо, можно выполнить усиление фазы путем YMHO- 
жения фазы ф(7) на целочисленное значение и. 

Теперь рассмотрим фазовый сдвиг; обусловленный электрическим 
потенциалом ф и векторным потенциалом А. В общем виде фазовый 
сдвиг, обусловленный этими потенциалами, выражается в виде: 


(5.23) 


e(ri- (pdt — Ads), (5.26) 
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где e — элементарный электрический заряд; й — постоянная Планка, 
деленная на 2z ; a интегрирование производится во всему замкнуто- 
му контуру в пространстве-времени [27|. Для случая только электри- 
ческого потенциала фазовый слвиг может быть записан в упрощен- 
ном виде: 


$(xy)- o | eG у, z)az. (5.27) 
v 
ip = (5.28) 


где V— ускоряющее на- 
пряжение; А — длина 
волны электрона; у — 
скорость электрона; с—. 
скорость света; с — NO- 
стоянная взаимодей- 
ствия, которая зависит 
отускоряющего напря- 
: жения электронного 

микроскопа. С другой 

стороны, когда # (Bpe- 
Рис. 5.19. Магнитный образец в электрон- мя) является постоян- 
HOM MDC Eo бортовой прямо- ным и пленка имеет од- 
угольной области, показанной пунктирны- нороднуютолщину, как 


ми линиями нарис. 5.18 
показано на рис. 5.19, 
разность фаз между 
двумя положениями образца создается вектор-потенциалом согласно 
выражению: 


генетолнорооооялтьоло ош ц 
шшш ешш ш ш Ф е Шш ЧР Ш ЧР ЕР Ф ЧР ЕР Ф v 


er), ф даз (5.29) 


Здесь мы оцениваем разность фаз волны электронав Си D, обуслов- 
ленную магнитным потоком внутри образца, где электронная волна 
имеет одинаковую фаз вточках А и В. Разность фаз между C и D опре- 
деляется посредством 


ие) өе) Е Ја-ав а аз $ AR. озо 


ћ ABCD 
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Из определения векторного потенциала: 


B — rot Á. (5.31) 
И, используя теорему Строка, получим следующее уравнение: 


ф 4ds- | | rot Ads | В,а5. (5.32) 
Таким образом, находим: 
6 (*)-%(»)= т ff B, as = <o (5.33) 


где Ф — магнитный поток, проходящий через контур ABDC и направ- 
F > > 
ленный по нему. Если разность фаз между Fo и г, равна 27 : 


$(7-)-9(75)- 22. (5.34) 


Из уравнения (5.33) находим: 


AM PM (5.35) 
7 
и затем 
h as 
Ф=—=4,1х107 Вб (5.36) 
е 


Это выражение равно удвоенному кванту магнитного потока 
(h/2e). В этом случае мы имеем связь между магнитным потоком внутри 
образца и шириной l, которая соответствует разности фаз 2л, т.е. 


пели (5.37) 
е 


вдопущении, что внутри образца имеется постоянная плотность маг- 
нитного потока В. Таким образом, расстояние / , соответствующее раз- 
ности фаз 27, равно: 


h 


= А (5.38) 
et В 


В реконструированных фазовых изображениях, таких как те, ко- 
торые представлены функцией косинуса, / является расстоянием либо 
между соседними белыми линиями, либо между соседними черными 
линиями [28]. 
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5.3.2. Практика электронной голографии 
5.3.2.1. Измерение толщины 


Если известен средний внутренний потенциал, то из уравнения (5.27) 
можно рассчитать толщину. Средний внутренний потенциал можно 
рассчитать из структурного фактора, но точность структурного факто- 
ра прямо зависит от факторов рассеяния на атомах матрины образца. 
С другой стороны, средний внутренний потенциал может быть опре- 
делен экспериментально, если известна форма образца. В качестве 
примера ниже приведено определение среднего внутреннего потен- 
циала аморфного SiO,. На рис. 5.20а показана электронная голограм- 
ма частицы аморфной 510.. Интерференционные кольца появляются 
на той части частиц, сферическая форма которых видна на обычных 
изображениях, полученных в проходящем электронном пучке (рис. 
5.206). На увеличенной голограмме, показанной Ha рис. 5.20в, виден 
сдвиг интерференционных колец на краю частицы, те. там, где тол- 
щина резко возрастает. На рис. 5.21 показан фазовый сдвиг, оценен- 
ный из интерференционных колец на линиях Х и У. В то время как 
фазовый сдвиг в вакууме (Х) равен нулю, фазовый сдвиг на частине 
резко возрастает открая частицы. Вследствие того, что частица имеет 
сферическую форму, можно легко рассчитать толщину частицы B JIO- 


Рис. 5.20. а) Электронная голограмма частицы аморфной двуоки- 
си кремния SIO,; 6) обычное изображение частицы амор- 
фной двуокиси кремния SiO, в прошедших электронах; 
в) увеличенная голограмма прямоугольного участка, по- 
казанного на рис. 5.20а 


60M ee месте. Пунктирные линии 
соответствуют фазовому сдвиту, 
рассчитанному в предположе- 
нии, что срелний внутренний по- 
тенциал равен 10,5; 11,5 и 12,5 В. 
Из сравнения эксперименталь- 
ных и расчетных данных рассчи- 
тали, что средний внутренний 
потенциал аморфной SiO, равен 
11,5 В [29]. Теперь, имея этот сред- 
ний внутренний потенциал, из 
голограммы можно оценить TOJI- 
щину аморфной SiO,, не зная ee 
форму. С другой стороны, для ча- 
стин больших размеров и для 60- 
лее высокой плотности потока 
электронов на частинах аморф- 


5.3. Электронная голография 209 ) 


Theoretical curve 
U,z 105V 


U= 11.5 V 
U= 12.5 V 


фазовый сдвиг 


номер пика 


Рис. 5.21. Фазовый сдвиг, рассчи- 
танный по интерференционным 
кольцам на линиях Хи Y. 


ной 51О,, которая является лиэлектриком, наблюдается значительный 
эффект зарядки. Полагают, что это явление возникает из-за несбалан- 
сированности количества эмитированных вторичных электронов и ко- 
личества первичных электронов. Как правило, количество вторичных 
электронов, покидающих частицу, превосходит число первичных элек- 
тронов, попадающих в нее. На рис. 5.22 показана голограмма частицы 


Рис. 5.22 . Голограмма частицы аморфной SiO, диаметром 250 (a) 
и ее модель (6). Стрелками показан сдвиг интерферен- 
ционных колец вблизи поверхности частицы вследствие 


эффекта зарядки 


8 — 678 
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Рис. 5.23. a) Микрофотография в прошелших электронах частиц 
гематита веретенообразной формы; 6), в) голограммы 
частиц гематита и увеличенные изображения области, 
показанной стрелками на рис. 5.226 


бк 


4n 


№ 
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Ù 
3 


фазовый сдвиг 
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Рис. 5.24. Фазовый сдвиг на линиях Х 
(в вакууме) и Y (в частице) на рис. 5.236 


аморфной SiO,, диаметроь 
250 нм и голограмма, по- 
лученная путем математи- 
ческого моделирования. 
Стрелками показан сдвиг 
интерференционных KO- 
лец вблизи поверхности 
частицы, обусловленный 
эффектом зарядки. 

Если известен сред- 
ний внутренний потенци- 
ал, то можно рассчитать 
толщину. На рис. 5.236, в 
показаны голограммы ча- 
стиц гематита (a-Fe,O.) 
веретенообразной формы 
(рис. 5.23а). Эти частицы 
являются поликристалли- 


ческими, состоящими из небольших монокристаллов. На рис. 5.24 
показан фазовый сдвиг на линии X (в вакууме) и на линии Y (в час- 
тице). Видно, что на частице не происходит MOHOTOHHOTO возраста- 
ния фазового сдвига. Флуктуации фазового сдвига приписываются 
флуктуации плотности монокристаллов и поверхностной морфо- 
логии. Кроме того, спомощью известного среднего внутреннего по- 
тенциала гематита невозможно оценить ни плотность монокрис- 
таллов, ни их эффективную толщину [30]. 


E* 
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Трехмерная информация и стереомикроскопия. 
Как правило, информация, полу- 
чаемая с помощью электронной 
микроскопии, является проекци- 
ей двумерных данных вдоль оси 
электронного пучка. Например, 
для получения этих данных ис- 
пользуют методы светлопольной, 
темнопольной электронной мик- 
роскопии, электронной микро- 
скопии высокого разрешения, а 
также электронной дифракции. С 
другой стороны, для оценки эф- 
фекта динамической дифракции и 
распределения дефектов в образ- 
це иногда требуется трехмерная 
информация (например, о форме 
образца и положении дефекта). В 
качестве методов оценки толщи- 
ны кристалла можно использовать 
описанные в данной книге мето- 
ды CXII99 (см. раздел 3.5.2), Рис. 5.25. Принцип стереомикроскопии 
электронной дифракции в сходя- 

щемся пучке (см. раздел 5.1.2) и электронной голографии. В дополнение к этим 
методам одним из наиболее мошных методов получения трехмерной информа- 
ции является стереомикроскопия. 

Мы наблюдаем трехмерный объект двумя глазами. Другими словами, мы 
получаем информацию о расстоянии путем использования двух изображений, 
полученных с различных направлений. Это и есть принцип стереомикроско- 
пии. Может быть дано краткое объяснение метода измерения разницы высот 
между двумя точками образца с помощью стереомикроскопии. Во-первых, ось 
поворота устанавливается так, чтобы она совпадала с осью х, как показано на 
рис. 5.25, а затем наблюдают два изображения, одно из которых получают под 
наклоном. Затем измеряют расстояние й от точки Р до плоскости (плоскости 
ху), которая включает ось поворота и перпендикулярна к направлению падаю- 
WETO электронного пучка. Когда положение точки Р смещается в положение Р” 
путем наклона образца на угол 6, расстояние от точки P до плоскости ху изме- 


няется с А на 1. Затем можно найти h, KaK 


. l 
p ofa meses: 
" sinO, tanð, у 


Если имеется другая точка сигнала О и расстояние / изменяется на Г. при 
наклоне на угол 9, то высота h от плоскости ху имеет вид: 


Е ora Я Jua (5.40) 
^ sinO, tg6, 
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Из уравнений (5.39) и (5.40) можно найти разность высот между двумя 
точками Ри О в виде: 


by E M 


sinO, 156. 


ЕА 


p 9 Р 


sin, ав 0, 


Ih, -n|- (5.41) 


где ЕЕ и 4 являются компонентами расстояния между P и О no и после 
наклона соответственно. 

Таким образом, с помощью стереомикроскопии можно измерить раз- 
ность высот между двумя точками, если точно известно направление оси на- 
клона. Если угол наклона мал, то ошибка в основном возникает из-за неточ- 
ности измерения угла 6, тогда как при больших углах наклона нарушается 
фокусировка изображения. 


5.3.2.2. Анализ доменной структуры 


Здесь будет представлен анализ доменной структуры магнитомягких 
материалов Fej, CH ND Si aB, . Информация, полученная с помощью 
электронной голографии, сравнивается с данными, полученными ме- 
тодом лоренцевой микроскопии [31]. На рис. 5.26а показано изоб- 
ражение образца сразу после его закалки, полученное методом ло- 
ренцевой микроскопии. На лоренцевой микрофотографии, наблю- 
даемой в режиме Френеля, видны границы магнитных доменов в виде 
светлых и темных полос (обозначенные как W1 и W2). Ha рис. 5.266 
показана электронная голограмма того же самого участка, который 
виден на рис. 5.26a. Вследствие сильного магнитного поля данного 
материала интерференционные кольца OT точки к точке изгибаются. 
На рис. 5.26в показана цифровая дифрактограмма, полученная из 
электронной голограммы из рис. 5.266. Светлые участки в верхней 
(выделенной кружком) и нижней частях рис. 5.26в соответствуют 
третьему и четвертому членам вуравненив (5.23) соответственно. Iloc- 
ле выбора амплитуды рассеяния области, заключенной внутри круж- 
‘ка, и перемещения ее в начало координат обратного пространства 
для получения реконструированного фазового изображения прово- 
дится обратное преобразование Фурье. Когда захватывается третий 
член в уравнении (5.23), необходимо тщательно выбрать центр боко- 
вых полос, который следует сместить в начало координат обратного 
пространства. Для того чтобы найти точное местоположение центра 
боковых полос, можно использовать цифровую дифрактограмму го- 
лограммы в отсутствие образца. В реконструированном фазовом изоб- 
ражении, представленном функцией соѕф(х,у) на рис. 5.26г, плотность 
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500nm 


Рис. 5.26. a) Лоренцева микрофотография образца 
Fe., „Си Nb,Si,, ¿Bọ после закалки; 6) голограмма того же 
самого участка, который показан на рис. 5.26 a); в) Циф- 


ровая дифрактограмма; г) реконструированное фазовое 
изображение 


и направление белых линий показывают плотность и направление 
(стрелками) линий магнитного потока соответственно. На рис. 5.26r 
через линии магнитного потока четко проступают плавные контуры 
доменных стенок. Заметим, что линии магнитного потока проходят 
параллельно краям образца, тем самым исключая появление поверх- 
ностного магнитного заряда. Кроме того, доменные стенки, наблю- 
даемые на рис. 5.26a, соответствуют границам на рис. 5.26т, где на- 
правления линий магнитного потока изменяются примерно на 90°. 
Отметим, что толщина образца постепенно возрастает от краев к се- 
редине образца, и расстояние между линиями магнитного потока 
становится меньше с увеличением толщины образца. Если допус- 
гить, что плотность магнитного потока в массивном образце равна 
1,28 Т, то из уравнения (5.37) легко может быть оценена толщина 
образца. Было рассчитано, что толщина образца в точках P1 и P2 co- 
ставляет 36 и 54 нм соответственно. При проведении вышеуказанного 
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Рис. 5.27. Реконструированное фазовое изображение образца 
Fe,, Си Nb,Si,, „В: а) сразу после его закалки; 6) образ- 


73,5 


ца, отожженного при 823 К; в) образца, отожженного 
при 973 К. Реконструированные фазовые изображения, 
полученные после наклона образцов, показаны в ниж- 
нем ряду. Большие стрелки показывают направление 
магнитного поля, входящего в образец 


верхний 
полюсный 
наконечник 


MA нижний полюсный 
H: наконечник 
[| 
L] 


Рис. 5.28. Введение остаточного Mar- 
нитного поля в плоскость пленки 
образца путем наклона образца 


расчетапренебрегали фазовым 
сдвигом падающих электронов, 
обусловленным наличием внут- 
реннего потенциала; другими сло- 
вами, допустили, что научастках РІ 
иР2 толщина кристалла He претер- 
певает значительного изменения. 
Ha puc. 5.27а—в (вверху) пока- 
заныреконструированные фазовые 
изображения закаленного образца 
сразу после закалки и образца, ото- 
жженного при 823 и 973 К соответ- 
ственно. Реконструированные фа- 
зовые изображения, полученные 
после наклона образцов, показаны 
в нижней части рис. 5.27. При 
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наклоне образца, часть остаточно магнитного поля (H Р », может войти B 
плоскость пленки образца, как показано Ha рис. 5.28. Интересно отме- 
тить, что на рис. 5.27а форма доменной границы начинает изменяться 
при магнитном поле 8,3 A/M, которое соответствует коэрцитивной силе 
магнитного образца, равной 6,9 А/м. С другой стороны, видно, что маг- 
нитный домен образца, отожженного при 823 К, который показывает 
наилучшие свойства в этом образце, как в магнитомягком материале, с 
низкой коэрцитивной силой и высокой проницаемостью, более чувстви- 
телен к магнитному полю. В случае образца, отожженного при 973 К 
(рис. 5.27B), размер магнитных доменов становится меньше, и форма 
линий магнитного потока значительно отклоняются от монотонной. 
Считается, что неправильность формы линий магнитного потока явля- 
ется результатом неоднородного распределения намагниченности вслед- 
ствие наличия соединений Ее-Ви ОЦК-железа, содержащего небольшое 
количество Si и В. В этом случае, в отличие от рис. 5.27а,6, при наклоне 
образца не происходит значительного изменения линий магнитного 
потока. Это различие прямо указывает на сильный пиннинг доменных 
стенок, обусловленный преципитатами, приводящий в резкому измене- 
нию коэрцитивной силы и уменьшению проницаемости. 


Влияние магнитного сдвига, обусловленного внутренним потенциалом 
и магнитным полем, на голограмму и реконструированное фазовое изображение. 
Для того чтобы понять образование контраста голографического изображе- 
ния и реконструированного фазового изображения, сначала важно понять 
направление сдвига интерференционных полос из-за внутреннего потенциа- 
ла (эффект толщины) и магнитного поля. 

Влияние внутреннего потенциала на голограмму. На рис. 5.29 представле- 
на голограмма сферической частицы SiO, для двух случаев, когда взаиморас- 
положение бипризмы и частицы в различных случаях отличается. В обоих 


| положения бипризмы | 


Рис. 5.29. Голограмма сферической частицы SiO,, наблюдаемой 
при двух геометрических условиях 
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Рис. 5.30. а) Увеличенная голограм- 
ма, соответствующая части изобра- 
жения, показанного на рис. 5.266. 
Две интерференционные полосы, 
обведенные черными линиями, по- 
ясняют сдвиг интерференционных 
полос; 6) реконструированное фазо- 
вое изображение, полученное в той 
же области, которая показана на рис. 
5.30a. Бипризма расположена над 
образцом (выше данного фрагмента 
изображения) 


вектор намагниченности 


образец 


недофокусированное 
изображение 


фотопленка (или экран] 


Рис. 5.31. Связь между распределе- 
нием намагниченности в образце и 
контрастом изображения, наблюдае- 
мым в условиях недофокусировки B 
режиме Френеля. Предполагается, 
что электронный пучок падает на 
плоскость рисунка сверху вниз 


случаях при возрастании толщины об- 
разца с увеличением расстояния от ме- 
стоположения бипризмы, показанным 
на рис. 5.29 стрелкой, происходит уши- 
рение интервала между интерференци- 
онными полосами. Отметим, что поло- 
жительный фазовый сдвиг в уравнении 
(5.22) приводит к уширению интервала 
между интерференционными полосами, 
другими словами, интерференционные 
полосы сдвигаются дальше от положе- 
ния бипризмы. С другой стороны, на 
основании уравнения (5.29), когда тол- 
щина образца возрастает при увеличе- 
нии расстояния от местоположения 
бипризмы, интервал между интерферен- 
ционными полосами сужается. 
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Рис. 5.32. a) Магнитный образец клиновидной формы; 6) pekon- 
струированное фазовое изображение, смоделированное 
с учетом влияния только внутреннего потенциала; в) ре- 
конструированное фазовое изображение, смоделирован- 
ное с учетом влияния только магнитного потока; г) ре- 
конструированное фазовое изображение, смоделирован- 
ное с учетом влияния как внутреннего потенциала, так и 
магнитного потока. 6), в), г) край образца расположен в 
нижней части рисунков; при расчете было допущено, 
что значение среднего внутреннего потенциала равно 
17 B, а плотность магнитного потока равна 1,2 Тл 


Влияние магнитного поля на голограмму и реконструированное фазо- 
вое изображение. 

Изменение интервала между интерференционными полосами зависит 
от направления линий магнитного потока, при этом также важно знать вза- 
имосвязь между интервалом между интерференционными полосами и на- 
правлением линий магнитного потока. Необходимо отметить, что фазовый 
сдвиг в положении С относительно положения D является положительным, 
когда направление линий магнитного потока выходит из плоскости рис. 
5.19. Таким образом. если имеется область. где линии магнитного потока 
имеют такое же направление, как и на рис. 5.19, то интервал между интер- 
ференционными полосами сужается при уменьшении расстояния от место- 
положения бипризмы (направление от D к C), как и в последнем вышеопи- 
санном случае, связанном с влиянием внутреннего потенциала. 

На практике направление линий магнитного потока может быть опреде- 
лено из изменения интервала между интерференционными полосами на го- 
лограмме, как показано на рис 5.30. 
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1. Необходимо определить направление падающего электронного пучка. 
В данном случае предполагается, что первичный электронный пучок падает 
на рисунок сверху вниз, имея такое же направление, как и при наблюдении 
изображения на флюоресцентном экране электронного микроскопа. 

2. Следует найти какую-либо область, где интервал между интерференци- 
онными полосами сужается или расширяется с уменьшением расстояния от 
бипризмы. На реконструированном фазовом изображении имеются линии 
магнитного потока, которые в таких областях почти параллельны бипризме 
(А и В на рис. 5.306). Также важно найти такие области, в которых изменение 
толщины образца предполагается достаточно малым, чтобы можно было 
исключить фазовый сдвиг из-за внутреннего потенциала. 

3. Затем к данной области следует применить геометрическую конфигура- 
цию, показанную на рис. 5.19. Если интервал между интерференционными 
полосами сужается с уменьшением расстояния от местоположения бипризмы, 
являясь таким же, как в направлении от О к С на рис. 5.19, то направление 
линии магнитного потока является таким же, как на рис. 5.19. И наоборот, если 
при уменьшении расстояния от бипризмы интервал между интерференцион- 
ными полосами увеличивается, то направление линии магнитного потока явля- 
ется противоположным тому, которое показано на рис. 5.19. Последний случай 
соответствует области В на рис. 5.30a, а также соответствует области А. 

Заметим, что изменение фазового слвига можно легко оценить, пред- 
ставляя реконструированное фазовое изображение через сам 6 (r), а не через 
функцию косинуса (уравнение (5.25)). 

Также определение направления линий магнитного потока облегчается, 
если можно получить лоренцевы микрофотографии той же самой области, 
показывающие границы доменов. Поскольку контраст изображения домен- 
ной гранипы может быть изображен, как показано на рис. 5.31, то согласно 
рис. 5.10 направление линий магнитного потока может быть определено путем 
определения типа контраста этих доменных границ, как показано на рис. 5.26. 

Влияние внутреннего потенциала и магнитного поля на реконструированное 
фазовое изображение.Вообще говоря, на реконструированное фазовое изобра- 
жение, показывающее линии магнитного потока внутри магнитного материала, 
в большей или меньшей степени оказывает влияние внутренний потенциал или 
изменение толщины образца. Однако за исключением краев образца и частиц 
малого размера, где толщина может резко меняться, влияние изменения тол- 
щины является вообще небольшим по сравнению с влиянием магнитного поля. 
С другой стороны, если линии магнитного потока направлены таким образом, 
что они выходят из плоскости образца, то проекция плотности магнитного 
потока вдоль направления падения пучка уменьшается и влияние изменения 
толщины будет более значительным. В качестве типичного случая на рис. 5.32 
показано смоделированное реконструированное фазовое изображение клино- 
видного магнитного образца с вектором намагниченности, перпендикулярным 
падающему электронному пучку. Реконструированное фазовое изображение, 
показанное на рис. 5.32r, создано с учетом влияния как внутреннего потенци- 
ала (рис. 5.326), так и магнитного потока (рис. 5.32в). 

Влиянием рассеянного магнитного поля пренебрегают. 
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5.4. Растровая электронная микроскопия 


Электронный микроскоп, в котором образец облучается электронным 
пучком, а для получения изображения используются прошедшие че- 
рез образец электроны, называется просвечивающим электронным 
микроскопом (ПЭМ), а его основной режим работы называется про- 
свечивающей электронной микроскопией. Микроскоп, в котором не- 
большой электронный зонд сканирует по поверхности образца и ре- 
зультирующие сигналы (например, вторичные электроны) отобража- 
ются путем их синхронизации с положением электронного зонда, 
называется сканирующим (или растровым) электронным микроско- 
пом (РЭМ), аего основной режим наблюдения называется растровой 
электронной микроскопией. Как правило, в растровой электронной 
микроскопии в качестве сигнала используются вторичные электроны 
либо обратноотраженные электроны, а ускоряющее напряжение мик- 
роскопа составляет от 10 до 20 кэВ. Также применяется РЭМ с более 
низким ускоряющим напряжением (около | кВ). 

При ускоряющих напряжениях выше 100 кВ прошедшие через 
тонкий образец электроны используются в качестве полезного сигна- 
ла для просвечивающей растровой электронной микроскопии 
(ПРЭМ). В разделе 5.4.1 дано описание обычного РЭМ c относитель- 
но низкими ускоряющими напряжениями, а применение ПРЭМ, т.е. 
метода темнопольной микроскопии с регистрацией электронов, рас- 
сеянных на большие углы, объясняется в разделе 5.4.2. 


5.4.1. Принципы растровой электронной микроскопии 
и ее применение 


Нарис. 5.33 показаны принципы работы РЭМ. До недавних пор B каче- 
стве электронной пушки использовалась пушка с катодом из гексабо- 
рида лантана ГаВ,. В наши дни стали использовать автоэмиссионную 
полевую электронную пушку (АЭП), которая позволяет получать элек- 
тронный зонд самого малого диаметра. Для уменьшения размеров зон- 
да используют так называемую конфигурацию типа «in-lens», в которой 
образец помещается внутрь объективной линзы. Разрешение растро- 
вых электронных микроскопов типа «in-lens» составляет примерно | HM. 
Поскольку большие образцы, подобные полупроводниковым пласти- 
пам, не могут быть установлены в микроскопы типа in-lens, то B настоя- 
шее время используются микроскопы «semi-in-lens» (образец находит- 
ся вне объективной линзы, но ее магнитное поле достигает образца), в 
которых для установки образца предусмотрено достаточно болыное 
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Рис. 5.33. Основные составные части растрового электронного 
микроскопа (РЭМ) 


место. В качестве полезных сигналов для формирования изображения 
используется нетолько сигнал вторичных электронов, но также сигна- 
лы отраженных электронов и катодолюминесценции. В растровом 
электронном микроскопе, в отличие от просвечивающего электрон- 
ного микроскопа, в котором наблюдают только тонкие образцы, мож- 
но исследовать массивные образцы. При наблюдении в РЭМ диэлек- 
триков на поверхность образца можно напылять проводящий матери- 
ал, такой как углерод или Pr- Pd, либо образец должен нагреваться, для 
того чтобы устранить эффект зарядки поверхности образца. Также для 
наблюдения диэлектриков можно пользоваться низковакуумным РЭМ 
с камерой образцов, в которой поддерживается низкий вакуум. В этом 
случае исключается эффект зарядки диэлектрика, а также в низкова- 
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плоскость держателя об разцов 


Рис. 5.34. а) РЭМ-изображение пластинчатой частицы гематита, 
показывающее ее форму (6) и поперечное сечение (B) 


куумном микроскопе можно наблюдать образцы, содержащие неболь- 
шое количество влаги. 

Ha рис. 5.34а показано изображение пластинчатой частицы гема- 
тита (a.- Fe,O,), полученное в режиме растровой электронной микро- 
скопии (РЭМ-изображение). РЭМ-изображение получают в основном 
во вторичных электронах, и светлые участки на изображении соответ- 
ствуют областям с повышенной эмиссией вторичных электронов. На 
резких кромках рельефа вероятность эмиссии вторичных электронов 
повышается, и эти участки кажутся более светлыми. Это явление на- 
зывают эффектом кромки. На рис. 5.34а участки кромок А, СиЕна- 
блюдаются как более светлые области, чем другие участки образца (B, 
D, Е), поэтому предполагается, что первые изучастков выступают над 
поверхностью образца, а другие лежат на подложке, как показано на 
рис. 5.346. 

Нарис. 5.346 показано изображение пленки окиси кремния во вто- 
ричных электронах, при этом кремний сильно протравлен. Изображе- 
ние наблюдалось с помощью РЭМ с полевой электронной пушкой при 
низком ускоряющем напряжении (7 кВ). Если использовать более вы- 
сокое ускоряющее напряжение, то сигналы от более глубоких областей 
под поверхностью усиливаются, и, таким образом, затрудняется полу- 
чение подробной информации о поверхностной морфологии. 
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Рис. 5.35. РЭМ-изображение окисной пленки на кремнии, обра- 
ботанной методом сухого травления. Проводящее no- 
крытие на окисной пленке отсутствует. Ускоряющее на- 
пряжение равно 7 кВ (РЭМ c автоэмиссионным поле- 
вым катодом модели JSM-890) 


Более мелкие морфологические детали поверхности четче отобража- 
ются при пониженных ускоряющих напряжениях. 

На рис. 5.36 показано растровое электронное изображение по- 
верхности бумаги, полученное с помощью низковакуумного РЭМ. По- 
скольку поверхностное покрытие отсутствует, то выявляются исход- 
ные детали поверхности бумаги. Таким образом, с помощью низкова- 
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Рис. 5.36. Растровое электронное изображение поверхности бу- 
маги, полученное с помощью низковакуумного РЭМ. 
Ускоряющее напряжение 15 кВ (низковакуумный РЭМ 
модели Ј5М-53001У) 


Рис. 5.37. Картины электронного каналирования (КЭК) на моно- 
кристалле кремния в направлении [100]. Ускоряющее 
напряжение 25 кВ (РЭМ модели JSM-890) 
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куумного РЭМ эффект поверхностной зарядки устраняется и можно 
наблюдать образцы, содержащие небольшое количество воды. 

На рис. 5.376 показаны картины электронного каналирования 
(КЭК) монокристалла кремния. Для наблюдения КЭК сначала элек- 
тронный зонд устанавливают в какую либо точку на поверхности об- 
разца, азатем детектируют обратнорассеянные электроны путем си- 
стематического изменения угла падения зонда QE Далее получают 
КЭК путем построения графика распределения интенсивности об- 
ратноотраженных электронов как функции X и у, которая соответ- 
ствует углу падения зонда 0, КЭК является картиной дифракции 
отраженных электронов, соответствующей картинам Кикучи в про- 
свечивающем электронном микроскопе. Картины КЭК полезны для 
изучения взаимной ориентации зерен в массивном поликристалли- 
ческом образце. 


5.4.2. Темнопольная просвечивающая растровая 
электронная микроскопия с регистрацией 
высокоугловых рассеянных электронов 


Упругорассеянные электроны распределяются в широком интервале 
углов рассеяния, тогда как неупругорассеянные электроны распре- 
деляются в узком интервале углов рассеяния. Поэтому может быть 
произведена селекция упругорассеянных электронов путем детек- 
тирования электронов, рассеянных на высокие углы. В данном ме- 
тоде не детектируются прошедщие электроны, находящиеся в HEH- 
тре картины электронной дифракции. Поэтому сигнал, получен- 
ный методом сканирования пучка в просвечивающем электронном 
микроскопе (ПРЭМ), формирует темнопольное ПРЭМ-изображе- 
ние. Поскольку распределение рассеянных электронов, за исклю- 
чением брэгговского рассеяния, обладает симметрией вращения, 
то для обеспечения высокой эффективности детектирования ис- 
пользуется детектор кольцевой формы. Такой режим детектирова- 
ния называется темнопольным методом детектирования электро- 
нов, рассеянных на большие углы, при помощи кольцевого детек- 
тора (НААРЕ-метод). 

Ha puc. 5.38 показан принцип НААОЕ-метола. В соответствии с 
работой Пенникока и др. [32] частичное поперечное сечение рассея- 
ния распределения электронов в кольцевой области, покрываемой 
кольцевым детектором (см. рис. 5.38), может быть получено интегри- 
рованием интенсивности резерфорловского рассеяния в пределах 
угла рассеяния от Ө, до Ө). 


детектор кольцевого типа 
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Рис. 5.38. Принцип темнопольной просвечивающей растровой 
электронной микроскопии с регистрацией высокоуг- 
ловых прошедших электронов (НААРЕ-метод) 
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где т — масса электрона; А — длина волны электрона; т, — масса покоя 
электрона; а, — радиус Бора; Z — атомный номер; и 4, — борновский 
угол рассеяния. 


Когда число атомов вединице объема образца равно №, TO интен- 


сивность рассеяния Г. может быть выражена в виде: 


1,76, o Ntl, (5.43) 


где / — интенсивность падающих электронов. 
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Рис. 5.39. Изображение границы зе- 


рен в конденсаторе из полупроводя- 
щей керамики SrTiO., полученное в 
режиме HAADE Для получения изоб- 
ражения применялся автоэмиссион- 
ный ПЭМ модели JEM-2010F c yc- 
коряющим напряжением 200 кВ. 
Структурная модель показана в ниж- 
ней части рисунка 


Из уравнений (5.42) и (5.43) 
видно, что интенсивность сигна- 
ла НААРЕ-детектора пропорци- 
ональна квадрату атомного номе- 
ра Z. Следовательно, контраст 
изображения сильно зависит от 
Z, и НААО,ОЕ-изображения иног- 
да называют изображением с 
2-контрастом, или изображени- 
ем с /2-контрастом. 

Поскольку изображение 
формируется некогерентными 
электронами, в отличие от обыч- 
ных изображений, полученных 
методом просвечивающей элек- 
тронной микроскопии высоко- 
го разрешения, или светлополь- 
ной просвечивающей растровой 
электронной микроскопии, ин- 
терпретация НААОЕ-изображе- 
ния является довольно простой. 
Более светлый контраст на изоб- 
ражении прямо указывает на 
присутствие тяжелых элементов 
при условии равномерной тол- 
щины образца. Получение 
НААРЕ-изображений является 
достаточно привлекательным 
методом из-за простоты интер- 
претации и возможности элек- 


тронного усиления контраста данных изображений. С другой сто- 
роны, необходимо проявлять осторожность в отношении изменения 
толщины образца и дифракционного контраста при попытке коли- 
чественной оценки контраста НААРЕ-изображения. Ha рис. 5.39 
показано НААР Е-изображение с атомным разрешением границы 
зерен в конденсаторе из полупроводящей керамики SrTiO, [33]. Изоб- 
ражение было получено на электронном просвечивающем микроскопе 
с полевой электронной пушкой и ускоряющим напряжением 200 кВ, 
которые обеспечивают диаметр пучка менее 0,2 нм. При этом установ- 
ленным в этом микроскопе НААРЕ-летектором собирались электро- 
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ны в диапазоне углов рассеяния 50—110 мрад. В качестве светлых 
пятен видны колонки атомов Sr с большим атомным номером Z, а 
также четко видны колонки, состоящие из Пи О. В нижней части 
рис. 5.39 приведена модель этой кристаллической структуры. 


5.5. Методы пробоподготовки 


Методы пробополготовки для аналитической электронной микроско- 
пии являются, как правило, такими же, как и для обычной просвечи- 
вающей электронной микроскопии. Однако для исследования мето- 
дами СХПЭЭ (EELS) или рентгеновской энергодисперсионной спек- 
троскопии (ЭДС) необходимо готовить как можно более тонкие 
образцы для того, чтобы повысить отношение пик/фон путем сниже- 
ния спектрального фона. Также необходимо отметить, что некоторые 
методы пробополготовки образуют на поверхности примесные фазы, 
которые влияют на точность измерения EELS и EDS. В следующем 
разделе дано описание типичных методов пробоподготовки, а также 
приведены некоторые замечания по их применению для аналитичес- 
кой электронной микроскопии. 


5.5.1. Метод дробления 


Метод дробления применим к оксидам и керамикам. Хотя этот метод 
является самым простым среди методов пробополготовки, с помощью 
него могут быть получены тонкие области (толщиной в несколько на- 
нометров) при минимальном загрязнении поверхности образца. Это 
особенно ценно для исследований методом EELS. Однако примене- 
ние ограничено материалами, которые имеют тенденцию к скалыва- 
нию. Образец обычно размалывают в агатовой ступке с помощью ага- 
тового пестика. Полученные чешуйки образца помещают в органи- 
ческий растворитель, такой как бутилалкоголь или ацетон, для 
образования взвеси и диспергируют путем воздействия ультразвуко- 
вых волн или обычным размешиванием с помощью стеклянной па- 
лочки. После этого растворитель, содержащий сколотые чешуйки об- 
разца, капают на микросетку на фильтровальной бумаге. На рис. 5.40 
показаны небольшие частицы гематита (a.-Fe,O,), полученные путем 
размешивания в бутилалкоголе и капания взвеси на микросетку. При 
использовании аналитической электронной микроскопии необходи- 
мо обращать внимание на фон отуглеродной пленки, на которой удер- 
живаются образцы. 
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Рис. 5.40. Частицы гематита, диспергированные на микросетке 


5.5.2. Электрополировка 


Электрополировка используется главным образцом для приготовле- 
ния тонких пленок металлов и сплавов. Сначала массивный образец 
разрезается на тонкие пластинки толщиной 0,3 MM с помощью преци- 
зионного отрезного устройства или многопроволочной пилы. Затем 
тонкую пластинку утончают механически до толщины 0,1 мм. Элект- 
рополировку проводят в специальном растворе (электролита) путем 
подачи постоянного тока, при этом в качестве положительного элект- 
рода выступает тонкая пластинка, а отрицательного — платиновая пла- 
стина или пластина из нержавеющей стали. Для того чтобы избежать 
усиленного растравливания края образца, все края образца покрыва- 
ются непроводящей краской. Этот метод называется методом окна. 
Электрополировка заканчивается, когда в центральной части пластин- 
ки с утонченными областями появляется крошечное отверстие. 
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В наши дни широко приме- образов 
няется так называемый метод 
двойной струйной электрополи- 
ровки. Как показано на рис. 5.41, FON © 
раствор выбрасывается в виде электролит y +— электролит 
струй излвух неболыцих сопел по 
центру пластинки образца одно- образец 
временно с двух противополож- 
ных сторон. Таким образом, сна- Рис. 5.41. Принцип двойной элект- 
чала необходимо подготовить роструйной полировки 
пластинку образца в виде диска 
толщиной 0,1—0,2 мм и диаметром 3 мм. Такую пластинку можно пря- 
мо получить с помощью дискового перфоратора, если образец являет- 
ся достаточно мягким; в противном случае необходимо использовать 
электроискровой отрезной станок. В обычных электроструйных по- 
лировальных установках, когда в центральной части диска образуется 
отверстие, полировка автоматически останавливается по команде фо- 
тоэлемента. Растворы должны подбираться под каждый конкретный 
материал, и полировка проводится при соответствующих температуре 
и напряжении. Виды растворов, которые следуют использовать для 
каждого конкретного материала, и соответствующие рабочие условия 
электрополировальной установки можно найти в литературе [1]. 

После электрополировки образец необходимо как можно быст- 
рее промыть в метаноле или воде. Если образец не будет промыт над- 
лежащим образом, то на поверхности образца может образоваться заг- 
рязнением (например, слой окисла). Этот поверхностный слой созда- 
етсильный фон B спектре потерь энергии. Присутствие таких OKHCHBIX 
слоев можно подтвердить по исследованию в EELS К-края кислорода 
и Ка.-линии кислорода B энергодисперсионных рентгеновских спект- 
рах. На электронограммах наличие таких окисных слоев может быть 
подтверждено по кольцам Дебая—Шеррера от поликристаллической 
фазы и по кольцу Гало отаморфной фазы. Для удаления окисных слоев 
иногда полезно воспользоваться ионным травлением (см. раздел 5.5.5). 


5.5.3. Химическое травление 


Химическое травление часто используют для утончения полупровод- 
ников, таких как кремний. Утончение выполняется химически (т.е. 
путем погружения образца в конкретный травящий раствор). Подоб- 
но электрополировке, сначала необходимо подготовить тонкие плас- 
тинки (толщиной 0,1—0,2 мм). Если в центральной части пластинки 
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сформировать небольшое углубление с помощью устройства для меха- 
нической полировки шаровых лунок (типа шар-шлифа или dimple 
grinder), то путем растравливания центральной области образца мож- 
но приготовить отверстие, сохраняя края образца относительно тол- 
стыми. Соответствующие травящие растворы для конкретных матери- 
алов приведены в литературе [1]. 

Так же как и в случае электрополировки, если после химического 
травления образец не будет тщательно промыт, то на поверхности об- 
разца может образоваться загрязнение (например, слой окисла), KOTO- 
рое приведет к появлению фона в спектрах потерь энергии. Иногда для 
удаления таких загрязнений полезным является ионное травление. 


5.5.4. Ультрамикротомия 


Ультрамикротомия использовалась для подготовки тонких срезов био- 
логических образцов и иногда — тонких пленок неорганических мате- 
риалов, которые легко поддаются резке. Образцы таких пленок или 
порошки обычно фиксируются в эпоксидной смоле и нарезаются стек- 
лянным ножом перед их нарезкой алмазным ножом. Этот процесс 
необходим, поскольку образцы в эпоксидной смоле легко поддаются 
нарезанию алмазным ножом. Для фиксации образцов используют ак- 
риловую или эпоксидную смолу. При использовании акриловой смо- 
лы вкачестве контейнера используют желатиновую капсулу, аакрило- 
вая смола легко режется. Для отверждения эпоксидной смолы требу- 
ется меньшее время, чем для отверждения акриловой смолы, при этом 
эпоксидная смола ведет себя гораздо устойчивее по отношению к об- 
лучению электронным пучком. Как правило, для того чтобы нарезать 
образец на однородные ульгратонкие срезы, требуется определенный 
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Рис. 5.43. Электронные микрофотографии высокого разрешения 
поперечного среза пластинчатовидной частицы гема- 
тита. Область изображения соответствует участку, по- 
казанному на рисунке внизу справа, полученном при 
более низком увеличении 


опыт при установке надлежащей геометрической конфигурации ал- 
мазного ножа и образца. 

На рис. 5.42 показан принцип ультрамикротомии. Каждый раз 
кронштейн, удерживающий образец, движется вверх и вниз и ступен- 
чато перемещается вперед, при этом образец нарезается алмазным но- 
жом, закрепленным на краю лодочки, заполненной водой. Нарезан- 
ные срезы попадают в водуи их можно захватывать тонкой деревянной 
палочкой с ресничками, для того чтобы поместить эти ульгратонкие 
срезы на специальную сетку, покрытую коллоидной или тонкой угле- 
родной пленкой. При анализе необходимо обращать внимание на фон 
вспектрах потерь энергии и энергодисперсионных рентгеновских спек- 
трах, обусловленный присутствием эпоксидной смолы и поддержива- 
ющей пленки. Акрил после нарезания ультратонких срезов может быть 
улален с помощью хлороформа. На рис. 5.43 показано изображение 
среза пластинчатой частицы гематита, полученное B просвечиваюшем 
электронном микроскопе высокого разрешения. Этот срез соответ- 
ствует поперечному сечению пластинчатой частицы, показанной 
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на рис. 5.34. На электронных микрофотографиях высокого разреше- 
ния и электронограммах можно идентифицировать кристаллографи- 
ческие плоскости базальных и боковых плоскостей [34]. 

Если нарезание и подготовку срезов выполнять неправильно, то 
можно вывести из строя дорогой алмазный нож. Кроме того, на срезах 
в процессе их резки часто появляются напряжения кристаллической 


решетки (см. вставку на рис. 5.43). 


5.5.5. Ионное травление 
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Ионное травление часто исполь- 
зуется для получения тонких об- 
ластей, особенно на керамичес- 
ких, полупроводниковых и мно- 
гослойных областях. В данном 
методе используется так называ- 
емое явление распыления, когда 
атомы выбиваются из поверхнос- 
ти при облучении ее ускоренны- 
ми ионами. Сначала с помощью 
алмазной пилы и механического 
утончения из массивного образ- 
ца готовится тонкая пластинка 
(толщиной менее 0,1 мм). Затем 
из пластинки с помощью алмаз- 
ной пилы или ультразвукового от- 
резного устройства изготавливают 
диск диаметром 3 мм и с помо- 
щью шар-шлифовального устрой- 
ства вблизи центра диска создают 
лунку (рис. 5.44а). Если возмож- 
но сразу же утончить диск до тол- 
щины 0,03 мм с помощью меха- 
нического утончения без исполь- 
зования шар-шлифовального 
устройства, то диск необходимо 


Рис. 5.44. Процедура пробоподго- 
товки для метода ионного травления 
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упрочнить путем накрывания края диска металлическим кольцом, 
например кольцом из молибдена (рис. 5.446). Обычно для ионного 
травления применяются ионы аргона, и угол падения на дисковый 
образец и ускоряющее напряжение выбираются равными 10—20° и не- 
сколько киловольт соответственно. В обычных системах ионного трав- 
ления процесс травления заканчивается автоматически, когда обра- 
зец протравливается до появления отверстия, определяемого с помо- 
щью лазерного луча (рис. 5.44в). Если ионное травление продолжать в 
течение некоторого времени, то иногда состав поверхности будет не- 
сколько меняться вследствие различия в эффективности распыления 
составляющих ее атомов, а на поверхности из-за радиационных по- 
вреждений под пучком ионов будут образовываться аморфные слои. 
Для того чтобы избежать подобных эффектов, следует оптимизиро- 
вать условия ионного травления (например, путем использования раз- 
личных ионов, снижения ускоряющего напряжения и регулировки угла 
падения ионного пучка). Для минимизации какого-либо увеличения 
температуры образца в процессе распыления эффективно примене- 
ние криостолика образцов, охлаждаемого жидким азотом. Если угол 
падения становится слишком малым, то металлическое кольцо, ис- 
пользуемое для упрочнения диска образца, облучается ионами, на 
образец может напылиться покрытие из данного металла. Присутствие 
таких примесных фаз можно прямо определить из спектров потерь 
энергии и рентгеновских энергодисперсионных спектров. Ионное 
травление также применяется в качестве финишного процесса утон- 
чения для удаления каких-либо загрязнение с тонкого образца, под- 
готовленного электрополировкой или химической полировкой. 


5.5.6. Метод ионного травления 
фокусированным ионным пучком 


Метод ионного травления фокусированным ионным пучком (ФИП) 
изначально был разработан для целей фиксации полупроводниковых 
приборов. Ионные пучки сильно сфокусируются в небольшой облас- 
ти, и образец быстро утончается в результате ионного распыления. 
Обычно применяют ионы Са с ускоряющим напряжением 30 кВ и 
плотностью тока около 10 А/см?. Размер пучка составляет несколько 
десятых нанометра. На рис. 5.45а показаны направления падения та- 
ких ионов H используемый для наблюдения электронный пучок. На 
рис. 5.456 показан тонкий образец кремния, подготовленный с помо- 
щью метода ФИП [35]. 
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| 
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Рис. 5.45. а) геометрическая взаимосвязь между направлением 
ионного пучка в методе фокусированного ионного пуч- 
ка (ФИП) и направлением электронного пучка при на- 
блюдении в просвечивающем электронном микроско- 
пе; 6) утонченная часть кремниевого образца, приго- 
товленного с помощью ФИП-метода и наблюдаемая Bo 
вторичных электронах 


Данный метод в настоящее время привлекает к себе большое внима- 
ние. Особенно его хорошо использовать для образцов, содержащих гра- 
ницы между различными материалами, в которых может быть затрудне- 
но равномерное утончение области границы раздела с помощью других 
методов, таких как ионное утончение. Детектируя вторичные электроны, 
эмиттированные из образца при его облучении ионным пучком, можно 
наблюдать изображение поверхности во вторичных электронах, подоб- 
ное изображению врастровом электронном микроскопе. Таким образом, 
наблюдая изображение во вторичных электронах, можно точно выбрать 
соответствующую область для утончения. Следует соблюдать особую ос- 
торожность, для того чтобы избежать появления дефектов, обусловлен- 
ных радиационным повреждением, вследствие воздействия интенсив- 
ных ионных пучков, а также следует избегать имплантации ионов Са. 
Для выявления имплантированных ионов важным является рентгено- 
вский энергодисперсионный микроанализ. Система с фокусированным 
ионным пучком (ФИП- или НВ-система) является сравнительно доро- 
гой по сравнению с другими приборами для утончения образцов. 


5.5.7. Вакуумное напыление 


Метод вакуумного напыления применяется для подготовки однород- 
ных тонких пленок на металлах и сплавах, он также используется для 
покрытия образцов пленкой металла или сплава. Образец устанавли- 
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вается в вольфрамовую спираль или корзину. Затем путем подачи элек- 
трического тока, проходящего через спираль или корзину, создается 
резистивный нагрев, образец плавится, затем испаряется (либо суб- 
лимируется) и в конце концов напыляется на подложку. Процесс на- 
пыления обычно проводится при давлении 107—107 Па, но во избежа- 
ние поверхностного загрязнения следует использовать более высокий 
вакуум. В качестве подложек используются коллоидные пленки или 
сколотая каменная соль. Каменная соль особенно полезна для фор- 
мирования монокристаллов со специальной зависимостью ориента- 
ции между каждым кристаллом и подложкой. Соль легко растворима в 
воде, и после удаления соли напыленная пленка может быть зафикси- 
рована на сетке. Для точного контроля толщины напыляемой пленки 
может использоваться толщиномер напыляемой пленки с кварцевым 
резонансным датчиком. Данный метод полезен для приготовления 
эталонных образцов, применяемых для измерения толщины. 


5.5.6. Наблюдение образцов 
5.5.6.1. Как избежать загрязнения образцов 


Когда проводят анализ небольшого преципитата или границы 
раздела, приходится облучать нанозондом небольшой участок образ- 
ца нанометровых размеров. В этом случае следует обращать внимание 
на загрязнение вокруг облучаемой области. Такой анализ необходимо 
проводить в условиях высокого вакуума с использованием азотной кри- 
оловушки для улавливания загрязнений. Также перед использовани- 
ем нанозонда эффективным является облучение более широкой обла- 
сти, включающей тот участок, который должен быть проанализиро- 
ван, с помощью сильного электронного пучка при большой апертуре 
конденсорной линзы и большом размере пятна. 


5.5.6.2. Определение загрязнений и примесей 


Присутствие поверхностных загрязнений и наличие примесной фазы 
можно проанализировать по появлению С-К линии в энергодиспер- 
сионном спектре либо по появлению СК-края и изменению пика по- 
Tepb B СХПЭЭ. Ha рис. 5.46 показана часть спектра потерь энергии на 
нитриде бора (ВМ), приготовленном методом дробления. Вследствие 
загрязнения в дополнение в К-краям поглощения структурообразую- 
щих элементов В и М появляется К-край углерода. Слои поверхностно- 
го окисла могут быть определены по наличию вспектре потерь энергии 
К-края кислорода (cM. рис. 3.10), ав картинах электронной дифракции 
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нтенсивность (произв. ед.) 


200 300 400 500 600 


энергия (эВ) 


Рис. 5.46. Спектр потерь энергии в нитриле бора (BN), подготов- 
ленного методом дробления 


(например, на слоях окислов) они могут подтверждаться по кольцам 
Дебая от поликристаллической фазы либо по галообразным кольцам 
в картинах электронной дифракции от аморфной фазы. 
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Приложения 


Приложение А 
Физические константы, коэффициенты пересчета, 
длины волн электрона 


Таблица А.1. Физические константы 
ПИ. | a [ ac - 


электрический заряд (e) 4, 8032 X10 ем 
масса электрона (m) — 


Комптоновская длина волны 2.4263 x10"M X10" c 
(Л. E h/ mc) 


Число Авогадро (А) eom 


Таблица A.2. Физические константы 


13B = 1,6022х10° Дж |1А = 0,1 нм 1 Гс = 10* Тл 


IQ ж Š 
1 Topp = 133,32 Ila 1 KX =0,10020 нм | 19=„_Ам ' =79,577 Ам' 
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Таблица А.З. Длина волны электрона и релятивистские 
коэффициенты коррекции 


Ускоряющее 
напряжение (кВ) Длина волны A (нм) |= к/с f- a -By" 


0,00417572 0,50240 1,1566 
0,00370144 0,54822 1,1957 


СС 

i2 
(m СО 

| 


0,88795 2.1742 
0,90661 2,3699 
0,92091 2,5656 
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Приложение В 


Значения энергии связи электронов и энергии 
характеристического рентгеновского излучения 


Таблица В.1. Энергии связи электронов 


151,2 2512 2puz 2рзг 3suz Зри? Зрзе За» 3ds; | 452 4риз dpi 4032 402 Afsi 4/2 
К L, Та Lu М, Ми Ми My M |N № № № № № Na 


an 


1 
3 
2 
2 
4 
6 
3 
4 
2 
9 
l 
3 
3 
6 
21 5 
24 11 
30 15 14 
38 20 
46 26 3 
52 29 3 
98 34 á 
62 35 2 
68* 39 "s 
75 43 2 
81 48 3 


* Значения энергии получены путем интерполяции. 

1 Экстраполированные значения энергии либо значения энергии, полученные путем расчета 
самосогласованного поля. 

Данная таблица взята из книги ESCA («Электронная спектроскопия для химического анализа, или 

РФЭС — рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия», авторы: Almqvist и Wiksells Boktryckeri АВ, 

1967) с любезного разрешения проф. К. Зигбана. 
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lsuz 251.2 ри 2 par 351 Зри 3paz Заз: За, | 452 
К L, La Тли М, M, My My M, N, 


46 Ра | 24350 | 3605° 3331* 31735 | 670 559 531 335 | 86 
47 Ag| 25514 | 3806° 35245° 33518 | 717 602 571 373 367 | 95 
48Cd| 26711 | 4018° 3727 3538 | 770 651 67 41 404 | 108 
49In | 27940 | 4238* 3938° 37308 | 826 702 664 451 443 | 122 
50Sn| 29200 | 44655 4156° 392% | 884 757 715 485 | 137 
5156 | 30491 | 4699* 4381° 4132° | 944 #2 766 528 | 152 
52 Те| 31814 | 4939* 4612? 4341° |1006 870 819 582 572 | 168 
531 | 33170 | 5188’ 4852 4557 |1072 931 875 631 620 | 186 
54Xe| 34561 | 5453 5104 4782 |1 145* 999 937  685* 672 | 208* 
55Cs| 35985 | 5713" 5360’ 5012 |1217 1065 998 740 726 | 231 
56 Ва| 37441 | 59877 5624 5247 |1293 1137 1063 781 | 253 
57 La | 38925 | 6267" 5891° 54831362 1205 1124 849 832 | 221 
58Ce| 40444 | 6549 6165" 5724'|1435 1273 1186 902 884 | 290 
59 Pr | 41991 | 6835'^ 6441° 5965:°|1 511 1338 1243 951 931 | 305 
60Nd| 43569 | 7126'" 6722" 6208°|1576 1403 1298 1000 978 | 316 
61Pm| 45 185* | 7428*" 7013*" 6460*"|1650* 1472“ 1 357° 1052* 1027° | 331° 
62Sm| 46835 | 7737" 7312 6717'|1724 1542 1421 1107 1081 | 347 
63Eu| 48519 | 8052° 7618” 6977°|1800 1614 1481 1161 1131 | 360 
64Gd| 50239 | 8376'" 7931 7243%|1 881 1689 1544 1218 1186 | 376 
65 Tb| 51996 | 8708" 8252° 7515!" 1768 1612 1276 1242 | 398 
66Dy| 53788 | 9047'° 8581° 1842 1676 1332 1295 | 416 
67 Но] 55618 | 9395'^ 8919' 8071'°|2128 1923 1741 1391 1351 | 436 
68 Ег | 57486 | 9752:° 9265" 8358'|2207 2006 1812 1453 1409 | 449 
69 Tm| 59 390 |10 116'^ 9618 8648'€|2307 2090 1885 1515 1468 | 472 
70 УЬ| 61332 |10 488'° 9978'" 8943" 2172 1949 1576 1527 | 487 
7110 | 63314 |10870'* 10349'* 9244:|2 491 2264 2024 1640 1589 | 506 
72 Hf| 65351 |11272" 10739" 9561"|2601 2365 2108 1716 1662 | 538 
73 Ta| 67417 |11 680: 11 136? 9881::|2 708 2469" 2194' 1793" 1 735'2| 566 
74W | 69525 |12 099'2 11 542' 10 205'2[2 820 2575'7 2281? 1872"? 18107| 595 
75Re| 71677 |12527 11957'* 10535? 26827 2367" 1 949'° 1 883:?| 625 
76 05 | 73871 |12968 12385 108717|3049 2792" 2458'* 2031'* 1960'2| 655 
77 | 76111 [13419 12824" 112157|3174 2909'° 2551°° 2 16? 2041'?| 690 
78 Ре | 78395 |13 880°° 13 273^ 11 5647*|3 2982° 3 027° 2 646° 22027 2 121° | 724” 
79 Au| 80725 |14353 13733" 11 918'213 425'° 31508 2743" 2 291" 2206'7| 759 
80 Hg| 83103 14209 12284123562 3279 2847? 2385' 2295'7| 800 
81 TI | 85531 14 698'° 12 657'2|3 704 3416: 2957'? 2 48512 2390'*| 846 
82 РЬ | 88 005 [15861 15200 130357|3851 3554 3067'? 25861 2 484'*| 894 
83 Ві | 90526 |16388 15709"? 13 418"[3 999'* 3697'? 3177'? 2 688'* 2580?| 9399 
84Po| 93105 |16939 16244 13814 |4149 3854 3302 2798 2683 | 995 
85 At | 95 730 16785 14214 |4317* 4008 3426 2909 2787 [|1 042* 
86 Rn| 98 404 17337 14619 |4482° 4159 3538 3022 2892 |1097* 
87 Fr [101 137 |18639 17906 15031 |4652* 4327* 3663 3136 3000 |1153" 
88 Ка |103 922 |19237 18484 15444 |4822° 4490 3792 3248 3105 |1208" 
89 Ас |106 755 [19840 19083 15871 |5002 4656 3909 3370 3219 [1269* 
90 ТҺ |109 651 |20472 19693 16300! 48313 40463 349113 3 33213 |1330" 
91 Ра |112 601 20314 16733 |5367 5001 4174 3611 3442 |1387 
920 |115606 |21758 20948 17168“|5548 5 181" 4304'* 3728" 3552" |1442" 
93 №р| 118 676 [22 420 21599 17608 |5722 5366" 4 435'° 3850'* 3 664'5 |1501" 
94 Ри |121 818 [23102 22266 18057 |5933 5546 4562 3973'* 3778: [1 558 
95 Am| 125 027 22944 18504 |6120 5710 4667 4092 3887 |1617 
96 Cm|128 220" [24 460* 23 779* 18930* 5895* 4797* 4227* 3971* |1 643* 


97 Bk |131 590'* 
98 Cf |135 960* 
99 Es |139 490+ 
100 Fr1]143 090* 


25 215'* 24 385'° 19 452'*16 556'* 6 147'* 4977'* 4 366* 4132+ 
26110* 25250* 19930* |6 754* 6359+ 5109* 4497* 4 253+ 
26 900+ 26 020+ 20 410+ |6 977+ 6574+ 5252* 4630* 4 374+ 
27 700* 26 810* 20 900* 6 793* 5397* 4 766* 


101 Md|146 780* |28 530* 27 610* 21 390+ 7019* 5546*+ 4903* 
102 No|150 540* 29 380+ 28 440+ 21 880+ |7 675+ 7245* 5 688+ 5037* 4741* 
103 Lr |154 380+ |30 240+ 29280* 22 360* |7 900+ 7 460+ 5810* 5150* 4860* 
104 Ku [158 300+ [31 120* 30 140* 22 840* 5910* 5240* 


1791? 


2 140* 
2 200* 


] 868* 
1937* 1747* 1 366* 


2 010* 
2 078+ 


Зри» psi 


LL] а чи 


62 56 


172 162 


192 180 
206 192 
224 208 
237 218 
244 225 


295° 231* 
267 249 
284 257 
289 271 
311 286 


332 293 
343 306 
366 320 
386 337 
396 343 


410 359 
43т 380 
465 405 
492 426 
518 445 


547 469 
577 495 
60822 519? 
644 546 
67т 571 


722 5609 
764 645 
806" 679? 
851 705 
886 740 


929 768 

980 810 
1058 879 
1080 890 
1168" 968" 


1224 1007 
1273" 1045" 
1328*° 1087" 
1377 1120 
1412 1136* 


1 440* 1 154* 


17558 1 554* 1235* 
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Приложение С 


Вакуумная система электронного микроскопа 


Все участки тракта электронного пучка в просвечивающем электрон- 
ном микроскопе поддерживаются под высоким вакуумом. На рис. C.1 
показана вакуумная система типичного аналитического электронного 
микроскопа с полевой эмиссионной электронной пушкой (JEM- 
20102). 

Гетероионный титановый сублимационный насос (ГИН или SIP) 
со скоростью откачки 15 л/с откачивает область вокруг эмиттера ис- 
ключительно для поддер- 
жания стабильной эмис- 
сии. ГИН со скоростью 
откачки 60 л/ с откачива- электронная пушка 
ет пространство внутри 
трубки ускорителя ис- 
ключительно для предот- линейный 


ускоритель | 

вращения разрядов, и эта | 
область поддерживается le ML 
промежуточная — і 

под высоким вакуумом камера | 


(3х103 Па). Промежуточ- —À 
клапан | 

ная камера, установлен- ; 

ная между камерой ли- 

[A камера 
нейного ускорителя И ера св 
электронно-оптической 
колонной, для создания 
системы дифференци- 
альной откачки. Ierepo- 
ионный насос со ско- 
рость откачки 150 л/с от- клапан 2 
качивает как камеру об- 


камера 
наблюдения 


Á 
Рис. C.1. Вакуумная систе- | 
Mà автоэмиссионного про- камера — 
свечивающего электронно- Фоторегистрации 

го микроскопа (FE-TEM, 


ТЕМ-2010Е) EJ 
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разцов, так и колонну, и вакуум, достигающийся в камере образцов, 
составляет не менее 3x 10? Па. 

Остаточный газ вокруг образца приводит к его загрязнению, кото- 
рое ограничивает наблюдение и анализ. Поэтому для предотвращения 
от осаждения на образец углеводородов используется сухая безмасля- 
ная система откачки, в которой применяется гетероионный насос. 

В систему добавлена возможность отжига колонны и держателя 
образцов. Масляный диффузионный насос (ДН) со скоростью откач- 
ки 420 л/с откачивает камеру наблюдения, в которой фотопленка вы- 
деляет большое количество газа (главным образом паров воды). Меж- 
ду колонной и камерой фоторегистрации установлено небольшое от- 
верстие для создания режима дифференциальной откачки. Задняя 
часть ДН откачивается с помощью форвакуумного механического на- 
соса. Принципы работы и особенности вакуумных насосов, применя- 
ющихся в просвечивающих электронных микроскопах, показаны в 
табл. С.1. 


Таблица С.1. Принципы действия и особенности вакуумных насосов, 
применяемых в просвечивающих электронных 
микроскопах 


Диапазон 
Вакуумный Принцип рабочего 
насос действия вакуума 


Форвакуум- 
ный ротаци- 
онный насос 
(PH) 


Особенности и примечания 


Поскольку насос работает от атмо- 
сферного давления, то он используется 
для предварительной откачки ПЭМ. 
Также используется для откачки o6- 
ратной стороны паромасляных ДН 

и турбомолекулярных насосов. Когда 
насос останавливается, TO в него долж- 
но напускаться атмосферное давление 
для предотвращения вакуумного отса- 
сывания из него масла 


Отатмосферы 
до 10° Па 


Насос отсасыва- 
er, сжимает и 
откачивает газ 
путем вращения 
ротора в камере, 
уплотняемой 

и смазываемой 
маслом 


Паромасляный | Пары маславы- |10'—10'IIa  |Поскольку насос работает при относи- 

ДН рываются из тельно низком уровне вакуума и имеет 
сопла в результа- высокую скорость откачки, TO OH ис- 
те нагрева масла. пользуется для вакуумной откачки 
Молекулы газа камер фоторегистрации большого 


объема, в которых может происходить 


увлекаются по- 
током паров газовыделение. Повышенное давление 
SOM на выходе насоса (уменьшенный ваку- 


ум) способствует обратному ходу паров 
масла в откачиваемый объем. Поэтому 
обычно выходная магистраль должна 
откачиваться форвакуумным РН 


Гетероионный 
насос (ГИН) 


Турбомолеку- 
лярный насос 
(TMH) 


Kpuonacoc 
(KH) 


Принцип 
действия 


Ионы, генери- 
руемые MarHe- 
тронным разря- 
дом, напыляются 
на поверхность 
титановой стен- 
ки. Активные 
молекулы гене- 
рируют ловушки 
для молекул газа, 
которые абсор- 
бируются на 
внутреннюю 
стенку 


Молекулы газа 
откачиваются 

в результате вра- 
щения лопастей 
металлического 
ротора с высокой 
скоростью 


Молекулы газа 
абсорбируются 
на поверхности 
металлической 
криопанели, 
охлаждаемой 
хладагентом, 
например жид- 
ким азотом 


Диапазон 
рабочего 


вакуума 


102—10° Па 


107—10" Па 


10—10" Па 


Приложения С 249) 


Особенности и примечания 


Поскольку насос является безмасля- 
ным, он называется сухой системой 
вакуумной откачки и применяется для 
откачки камеры электронной пушки и 
электронно-оптической колонны. 
Поскольку насос поглощает остаточ- 
ный газ, он не подходить в тех случаях, 
когда образуется большое количество 
остаточного газа. Насосы этого типа 
лучше всего использовать для поддер- 
жания в системе высокого вакуума, С 
помощью него невозможно откачивать 
молекулы инертных газов, таких как 
гелий и аргон. Производительность 
насоса восстанавливается после про- 
филактического отжига насоса с OJIHO- 
временной откачкой ДН 


Поскольку насос работает в диапазоне 
от низкого до высокого вакуума и яв- 
ляется безмасляным, то он использует- 
ся для откачки колонны. Во избежание 
передачи на колонну механических 
вибраций применяются плавающие 
роторы с магнитной подвеской. Об- 
ратная сторона насоса откачивается 
форвакуумным PH 


Насос абсорбирует молекулы всех 
газов, включая инертные. С его 
помощью можно получить идеальный 
вакуум. Панель криоловушки, устанав- 
ливаемая в камере образцов микроско- 
па, можно рассматривать как разно- 
видность КН 


ТА | HA | ША | МА | VA | VA | МА Үд | 


Таблица Значений энергии связи электрона (эВ) для спектров 
характеристических потерь энергии электронов (СХПЭЭ) 
Данная таблица может использоваться для идентификации энергий края 
поглощения B СХПЭЭ 
Примечания: 
1) Данная таблица основана на значениях, приведенных 
в Таблице Б.1 (Приложение Б) 
2) Приведены значения энергии вплоть до 2000 эВ 
для К-Р краев; наименьшее 
3) В каждой серии значений энергии краев поглощения (К-Р) 
снизу вверх приведены три или несколько наименьших 
значений энергии. 
vac 4) Необходимо отметить, что для основных составных элементов 
в соединениях энергии могут сдвигаться на несколько 
электронвольт вследствие химического сдвига. 


Hydrogen 


K 
14 


"AU 4 Be 


Lithium Beryllium 


K 
Ш 


Данные приведены из справочника «ESCA» 
(Almquist and Wiksells Boktryckerz, Uppsala, 1967) 


PAN 23 V 24 Cr 


Scandium Titanium Vanadium Chromium 


27 Co 


Cobalt 


Potassium 


M24 Ls М, 5 La 
18 294 7 402 
M 1 L: 


34 297 407 


Rubidium 
N, M; L, М: 3 М; L, к Nas i М №. 
З 3 1 2 


N25 ` N 2.3 
3 35 


Tantalum Iridium 

О, №, М; О, №, 

6 5 4 60 

О № 
51 63 | 

О, N; 

63 295 

625m 

Lanthanum Cerium  |Praseodymium | Neodymium | Promethium | Samarium 


О, М. E М; О, з Ns; M; О. = Ns; Ms; О. Ne; M; UT М M; OQ; Ns; M; 
15 '9g 832 |20 1 884 |23 2 931 |22 2 9718 |22 4 1027] 22 7 1081 
О, М, М 4 O, №. M, О, М5 M, Qi №. М. О, Nas M, О, №5 М, 
33 192 849 |38 111 902 |38 114 951 |38 118 1000138 121 1052| 39 130 1107 
М, М, М. Ms 
225 1298 


№: M; 
249 142] 


89Ас | 90 Th | 91Pa 920 | 93Np | 94Pu 
Actinium Thorium  |Protactinium | Uranium Мааа Plutonium 
Pas О; №, O; Ne 

4 96 381 105 422 

Р, О, № О. Ns 

33 105 392 116 801 

Р, O, Ns О. N, 

49 182 e 43 195 738 212 849 


символ химического элемента 2 He 
Helium 


K 
25 
название химического элемента 


тип края поглощения 
энергия связи (эВ) 


7N 9F 
Nitrogen Fluorine 
L;; К Lz» К 
9 399 9 686 
L, 
31 


15 P 17 CI 

Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chorine 
М.з 1з 
7 200 

M, L: 


18 202 


28 № 


Nickel 


Gallium Germanium Bromine 


Na: Ма Le Naa Mas La 
1 18 11603 1 1217 


L; 
Y 1249 
M; L, 
129 1414 


M; L: 
103 1143 


49 In 


Indium Antimony 
O23 Da M; | Oza №. a №: О.з Nas M; 
2 404 | 1 443] 1 4 4 32 528|2 


- M, 
67 411 


М, M; 


80 Hg 


Mau 


Cadmium 
N 4.5 
1 
Ns; 
51 
N, 
86 


О: 
91 


О, 
66 


Europium | Gadolinium i і i Erbium 
UT Ns; Ms О, з Ne; М; Оз И у T Оз Ne; M; О, з Ns; M; Oza Nez M; 
22 0 113121 0 29 4 140932 5 146823 6 15275 
О, Ns M, 


95 Am 


Americium 


О, 
103 
116 


О: 
220 


es Таблица значений энергий характеристического рентгеновского излучения (кэВ) 


Данная таблица может использоваться для идентификации рентгеновских пиков. 


Примечания: 
1) В основе данной таблицы лежат значения, приведенные в Таблице B.2 
3Li | 4Be KU B) 
Lithium Beryllium 2) Приведены значения энергии вплоть до 20 кэВ для K-M пиков, самые 
КА, КЗ, низкие значения энергии приведены слева. 


0.05 0.11 


3) B каждой серии К, L, M пиковтри или более самых интенсивных пика 
перечислены сверху вниз. 

4) Значения энергии округлены до трех знаков после запятой 

5) Когда разница между энергиями двух пиков менее 0,1 кэВ, пики o60- 

11 Ма 12Mg значаются вместе, как, например, Ко, ‚. Также B случае, когда энергия 


а мат ‚ дается B скобках. отличается от энергии Ка. менее чем на 0,1 кэВ, 

1.04 128 энергия пика Кр дается в скобках. 
См} Po Из книги XES («Спектроскопия энергии рентгеновского излучения», 
автор Rolf Woldseth, изданиекомпании «Kevex Corporation», Burlingame, 1973). 


20 Ca отсе 22 Ti 23 V 24Cr | 25 Mn | 26 Ее | 27 Co 


Calcium Scandium Titanium Vanadium | Chromium Manganese Iron Cobalt 
La; Kaz| аз Kaz|Las Ka Las Ka; 
0.34 3.69| 0.40 4.08 t .45 4.51 0.64 5.90 


3 La Каз Каз | Г fi 
(0.40) 4. 46 7 46) 4.93 [0.52) 


51,3 La Каз La Каз La К, 01.3 ві К, £13 
5.43 (0.58) 5.95| (0.65) 6.49 |(0.72) 7.06 (0559) 7.65 


37 Rb У 39 Y 


Yttrium 


Rubidium Strontium 
Larz у E K 01.2 
1.69 


La Ка, La Ks 3 Kaia 
c А 15.83 E 00) а 


Radium 


Ma "Ф Ls 
ЕЕ. 2.34 
М, 4 
15.23 
Ls: 
14.84 


Francium 
Маз La 
12. 


M, La 
14.77 
Le 

14.45 


19K 
Potassium 
K 91,2 
3.31 
Каз 
3.59 


5.38 ^85 
89Ас | 90 Th 91Pa 92 U 


Actinium Thorium  |Protactinium| Uranium | Neptunium | Plutonium 


Mz Lie Ма La Ма а Ma» Ma. Ma. 2 | | | 

= 12.65 |3. 00 12. 97 : 08 13.29|3.17 13.61 13.94 14.28 

М, La М, La La М, La Ме La La 

— 15:71 13.15 16. 20 2 24 16.70|3.34 17.22|— 17.75 18.29 
La; La Ls; La; Le; Lo; 
== 15 .62 16202 16.43 16.84 17.25 


символ химического элемента 
2 Не 


название химического элемента 
тип характеристического рентгеновского пика 


энергия (кэВ) 


6C 7 IN 


Carbon Nitrogen 
Относительные интенсивности Киз Kaos 
0.28 0.39 


основных рентгеновских 
характеристических пиков 


Ка =100 Гоа =100 Ma,;—100 
Ка =50 Га, =10 Mg-—--60 
Ка =150 LA =50 
Кр, = 15-30 1.2,= 20 


13 Al | 145i 15 P 


Aluminum Silicon Phosphorus 


Chorine 


Karz Ka; Kaz Karz 
Кр, =1-10 L£=1-6 1.49 1.74 2.01 2.62 
Ke =6-15 14, =3-5 XT Ка 


28 Ni 


Nickel 


33 As 


Arsenic 
* ‚2 Kas 2 


32 Се 


Germanium 


Selenium 
D e 2 


Astatine 
Ma, LA 
= 11.4 


Ma? 
2.05 


М La 
(2.13) 


Terbium 


Ms; La 
1.27 


La 
14.62 


La 
18.85 
Lez 
17.67 
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